﻿ АМ К ЛСІ І Sc noi folosi si cstc’J amtno-cianoacetlci N-acilațî : £ * NC \CH-NH-COCII EtOOC/ Derivații cstcrilor acidului amiiiomalonic se transformă în combinații sodate (cu etoxid de sodiu) care, prin condensare cu halogenuri de alchil sau acil și hidroliză ulterioară, formează a corespunzători EtOOC \ + ;CNa EtOOC'' | NHAc *RCt CR EtOOC NHAc hidroliză HOOC-CH-R MH hidroliză NC NC CNa +BrR CR NHAc NHAc f) Condensarea unei aldehide cu un compus avlnd o grupă metilen activă Această metodă folosită pentru prepararea a aromatici sau heterociclici se realizează pornind de la o aidehîdâ aromatică, care se condensează cu o azlactonă (de ex , din deshidratarea acidului hipuric), , -dicetopipe-razină, hidantoină, tiohidantoină (roclanină) sau -mercap-totiazolin -onă După reducere cu amalgam de sodiu sau zinc și acid acetic si hidroliză sc obține aminoacidul corespunzător Această metodă este o aplicare a condensării Perkin solubilitate în diferite amestecuri de soivenți sau prin ciomatografic de partiție sau cu schimbători de ioni Procedee de rezoluție Rezoluția este separarea In 'zomeri optic activi ai raccmaților Toate metodele existente derivă din studiile clasice ale lui Pasteur asupra fenomenului de izomeric optică și constau, în principiu, din următoarele : — Cristalizarea selectivă a unuia din enantîomcri din soluția saturată a acestuia, — Formarea de săruri diasteroizomcrc cu baze sau acizi chirali Se folosesc de obicei a iV-acilațî, pentru a Ic intensifica caracterul acid și a forma săruri cu baze optic active Sc pot folosi și esteri ai aminoacizilor, care au caracter bazic mai pronunțat decît a și formează săruri cu acizi optic activi A bazici (lizina, arginina) reacționează ca atare cu acizii optic activi (acid D-camforic) Sărurile diasteroizomere se separă prin diferența de solubilitate După separare, prin hidroliză se obțin a liberi — Tratarea raccmicului cu preparate enzimatice, Această metodă este înalt selectivă datorită marii specificități a enzimelor și posedă avantajul că permite obținerea unor izomeri cu configurație cunoscută Procedeele constau în : — Introducerea amestecului racemic, prin ingerare (furaj) sau prin injectare, într-un animal, ale cărui enzime metabo-lizează numai forma l Din urină se separă apoi enantiome-rul d rămas netransformat — Oxidarea sau decarboxilarea cu ajutorul unor microorganisme specifice sau țesuturi ale unuia din izomeri celălalt rămînînd neatacat — Hidroliză asimetrică sub acțiunea unor enzime (amidaze, esteraze, acilaze) ale derivaților aminoacizilor racemici substitui ți în mod adecvat — prin care se eliberează numai antipodul l, care se separă de derivatul enantiomeruluî d rămas nehidrolizat Metode de biosinteză a aminoacizilor în ultimii ani s-a dezvoltat o nouă cale de producere a a , folosind capacitatea , -dicetopiperazină H C-CO NH HN-Cc/ hidantoină Н С-СЛ S rodanină н с — со ~mercaptotiazolin - -onă АгСН = О \ , cd n I t-u, Ed Medicalii, București, ; Dumitru, I !■', șl lonhl-cheseu, D , Introducere in cnzimologie, Ed Medicalii, București, cannvanlnă HOOC—CI —CII CI — S— CH —Ci —COOI | NHZ NIIa acidul djoncolle N C -CH ~ СН-СООИ NIL « • p-elnnoiilanhul Ca materii prime ж folosesc Imb iți de carbon (ghicoză, zahn-ro/d, do: tr bic, amidon), hJeooll, hidrocarburi (illfntluo eu col puțin -я torni dc carbon, compuși cu azot (proteino, pep-t dc, i rrc, săruri de amoniu), кЛгіігі minerale (c o conțin K, g, Ca, P, IO, Mn, Zn el-*,) șl factori du crcșiere, Лееніе sub-stanic sîiiț іокжііе DO(:iluCllBNlla I (llDC Ila(' llu)aNll ч UIOGllu I LN - CHR - СИОН - R' De asemenea, se mai pot obține a prin reducerea nitroal-coo’ilor, aminoalddudelor sau aminocetonelor Proprietăți fizice A inferiori sint lichide vîscoase, higro-scopicc, miscibile cu apa și cu alcoolii, greu solubile în hidrocarburi și eter Au puncte, de fierbere ridicate, indicînd asocieri moleculare prin formarea de legături de hidrogen Reacții p-Aminoalcoolii au bazicităț:i mai reduse decît amoniacul în soluții concentrate totuși se carbonatează cu dioxidul de carbon din atmosferă Grapele aminice și hidroxilice dau reacțiile normale ale acestor funcțiuni Totuși a se deshidratează mai greu și se esterifică mai greu decît alcoolii obișnuiți, datorită influenței grupei aminice Prin reacție cu hidracizi sau cu clorură de tionil se formează halogenoalchilamine Din derivații de dietanolamînă se obțin azotiperite, compuși cu efecte cito-statice : CH N(CH CH OH) S Cla> CH N(CH CH C ) iuri, ceruri sau asfalt Datorită reacției reversibile cu hidrogenul sulfurat, soluțiile apoase de tri etan o lamina se utilizează pentru reținerea hidrogenului sulfurat din gazele industriale — N-Dietilaniinoetanot, Et^NCI СІІ ОН, p f , sc obține prin reacția ctilcnclorhidrinci cu dietilamină Compusul sc utilizează în sinteza novocainei — Sfingosina, CH (CH ) CH=CH— CHOH— CI INI L — — CH H, -amino-octadec- -cn-l, -diol, se obține prin hî-droliza sfingomielinclor, o clasă de fosfatidedin țesii tul nervos V și Acelilcolină, Adrenalină, Atropină, Colină, C lor am-fenicol, Cocaină, Efedrină, Procaină -AMINOCEFALOSPORANIC, ACID-, C H N O S, intermediar în sinteza cefalosporinelor semisintetice, avînd în moleculă un inel -lactamic și unul dihidrotiazinje Este un produs cristalin, de culoare albă, masa mol / , , insolubil în apă, alcool etilic, solubil în soluții diluate de acizi și baze, relativ stabil față de acizi Constantele de disociere, pKa, la temperatura de °C sînt , (COO ) și , (NH ‘) Structura biciclică p-lactamtiazolidinică este sensibilă la agenți nucleofili, electrofili, oxidanți și cefalosporin- -lncta-maze Scindarea p-lactamei este responsabilă pentru reacțiile dc degradare ale a Sc obține prin îndepărtarea catenei laterale din cefalosporinăC Morin R B ș a au transformat cefalo-sporina C în a în Scindarea chimică a ccfalosporinei C la a presupune aceleași faze tehnologice ca la obținerea acidului G-aminopenicilanic din penicilina G Prin modificarea grupei -amino și -acetoxi sc obțin cefalosporine semisintetice cu valoare terapeutică deosebită, ca : cefalotina, cefazolină, cefamandol ș a V și -Aminopenicilanic, acid ~ și Antibiotice ft-lactamice Din etanolamină, prin tratare cu acid sulfuric, se formează sulfatul acid care la tratarea cu hidroxid de sodiu formează aziridina (etilenimina) : H SO NaOH H'NCHoCHoOH > TIoNCI-T CT-LOSOJ-I >• " z “ -H O “ NasSO -> CH -CH \h [B-AmînoalcGoliî terțiari, prin tratare cu acid azotos, suferă o dezaminarc, însoțită de transpoziție de tip pinacolic : iino HO —CA!e —CHPh —NIL, -> Me-CO-CHMe-Ph “ — H O, — N Procedeul se aplică pentru sinteza unor cetone ciclice, reacția globală fiind o lărgire a ciclului cu un atom de carbon : Inel P-lactomic Inel dehidrotiazini c COOH Acid -aminocefalosporanic Bibi : Cioriga, E și Avram, L , Medicaiaente chimioterapice, Ed Dacia, Cluj-Napoca, AMINOFEIVAZONĂ (l-feniI- , -dhnctil- -dîmctUamîno- -piraz oloiiiî) masa mol , p t — °C Mediea- OH ch no? H H I-I N CH NH In general, я» se folosesc Ia prepararea de săpunuri, cmulga-tori, agenți de udare, ca Intermediari în sinteza de medicamente și coloranți sau ca agenți slab bazici la neutralizarea uncr uleiuri, Mulți alcalolzl (efedrina, cocaina, atropină) sau compuși fiziologic activi (adrenalina, colina) au structuri de a (coJninlnu), HOGII ,Ci f„NI I, behid cu p f J“, не găsește ea o componentă a fosfallde- ОГ ți provine din яегіпД prin decarboxiiare enzlnialleă - hletaurdamlna, iIN(C l C||,oi|), p t, “ al •> ( -morro£ PW" ' Ь,| иге c" “cl CI-I -CH= CH-CH + % -|- CH — CH —CII=CII + Mc N H (CelI -CIIa-G = N—Реп —СОО)Й Si(CH ) -> % CI II HaO (CO IG-CII -C = N-Pen-COO) Sl(CH ) -> I OR III C IT —C T —COOR -|- HOOG —Pon —NTI ( -APA Acțiunea anthnicroblnnă este foarte slaba și nu se folosește ce antibiotic Se poate acila ușor cu cloruri sau anhidride ale acizilor carboxillci, obținîndu-sc peniciline semlsinlotice cn valonic terapeutica ridicată, ca: oxacilina, ampicilina, сагЬелісіІІпЙ ș a V și Antibiotice $-tactamice A sînt agenți oxidanți blînzi Sc utilizează la conversia derivați lor halogenați în cetone: CH CH CH CHBrCH CH CH CHZCOCH Hga? iar X->=C l-, Br-, uneori • OII ■ N“, sini nudpulin numeroase șl mi structura digo-naltl [NI(NHa)a]X# X lallno de culoare verde apel su descompun lUutNll^X, X -= Сі/н^ siut^el^o ion, se eulore izrt rapid in albastru iu urma oxkWrii cuprului U hi cupru (li) [Ag(NI WJX X Ci Br OU substa- В X ° 'г? n'J ” ‘llv tn U,“ ’ l,a l”vveUl so omoaște I Hg(Nl ІзХіІХ de forma generală; (Ml +(NlU !X„ • и ■ "J l l|a > l'ls CuJ\ Aus+, Zna+, Gdat nu Hlruoturâ phm-pftlridft sau tetruedrlvă Dintre dh’ioi’uru do Utau turmvuză iar in cazul cadmmlm, prin dizolvarea Cd(OH)â in amoniac și săruri de ammine, rezidta [Cd(NHs) KOH)a, respectiv [Gd(NH ) ]X , unde: У — Яехааліпііпе/е, de formă x = Gl, Br generală: [Mn+(NI-I )e]Xn» , , MV Э >*"*>*’ , , cele mai importante și numeroase ammine complexe și au structură cctaedrică Prin tratarea triclorurii de titan cu amoniac lichid se obține [Ti(NH ) ]Cl Pe aceeași calc sc obțin și hexaamminele de vanadiu [V(NH )e]X , unde X = CI, Br, substanțe solide de culoare roșie-brună, greu solubile în apă caldă, alcool și eter, oxidabile în aer umed Cromul formează hexaammine atit in starea de oxidare (II): [Cr(NI-I ) ]Cl albastră; [Cr(NH ) ]Bra verde și [Cr(NH )G]I verde, cil rpai ales în starea de oxidare (III), caracteristică pentru capacitatea de complexare Hexaamminele de crom (III), cu formula generală [Cr(NH ) ]X s unde X = CI, I, NO ctc substanțe cristaline, luteo-săruri) Soluțiile lor sînt neutre și instabile, lumina și căldura influențînd net descompunerea Prezența alcaliilor și a amoniacului măresc nestabi li ta tea, pe cind acizii le dau n sînt galbene sau portocalii (den unii te și = CI, Br, I, ClO , o mare stabilitate, transfoimindu-le lent in acidopentaammine Sinteza lor se face prin tratarea sărurilor de croni (III) cu ammine sau prin dubla descompunere a [Cr(NH ) ](NO )s Deși molibdenul ( ) formează compuși hexacoordinați extrem de rari se cunoaște ammina [Mo(NH )c]Cl Manganul (II) formează hexaammina de tipul: [Mn(NH ) ]X , unde X = CI, Br, C e Amminele de fier (II) și (III) nu prezintă amploarea celor de cobalt (III), crom (III), platină (II) și (IV) sau paladiu (II), în general fiind instabile și hidroliza-bile Din grupa [Fe(NH ) ]Xa, unde NO , NO , SCN, CH COO etc de culoare alb-verzuie, cea mai importantă este [Fe(NH )c]Gl izomorfă cu [Mn(NH ) ]Cl Ele au tensiunea de disociere mare si se descompun mai ales prin încălzire Se prepară prin acțiunea directă a amoniacului gazos asupra sărurilor de fier (II) sau a carbonilului său Hexaamminele de fier (III): [Fe(NH ) ]X , X = CI, Br, SO , sînt substanțe pulverulente, de culoare rosie-brună, nehi-groscopice, insolubile în apă Sc obțin prin acțiunea amoniacului gazos asupra sărurilor de fier (III) timp de mai multe zile Dintre toate hexaamminele cunoscute, cele mai vaste și mai studiate sînt cele de cobalt (III), de tipul: [Go(NHJJX , коe n = F’ îC , Br’ л H> G ° -ciOj’ cio‘- юз iod KMnO ) rin substituția parțială a amoniacului se obțin acvoammlne, iar Пц<>п rez se "ininlnoiievoncldi [Ni(NHs)e]X eu aer, in prezența NuClO , од тс = atestei scrii sînt numeroase șl prezintă crlst nli* * i ’luile IUI asnnra Xh!H â : a ± ,zruz" I” Mbn-e lunonlaeu- clasa acvopcntainmlnelor și diacvotetraamminelor Dintre amminele clementelor plăti nice, se menționează cele dc tipul: [Ru(NH ) ]X , X = CI, Br, lî [Rh(NII )elX , X = CJ, Bn I; [Ir(N Ia)fl]X , X = CL Br, I; [І’сЦМГT )c]X , X = CI, Br; [Pt(NH )G]X , X — Gl Zincul formează hexaammine dc tipul: [Zn(NTII ) iX , X = Gl, Br, I, incolore, iar cadmiu! compusul cu clor [Cd(NH )e]CI * Chiar și unele metale puternic clcctropozitive, cum sînt sodiu!, potasiu! sau magneziul, pot forma în condiții speciale, cu amoniacul lichid, niște amoniacați, care pot fi tratați ca hexaammine: [Na(NH ) ]I, [K(NH ) ]I și [Mg(NH?)eJCla în numeroase cazuri, amoniacul poate fi înlocuit total sau parțial cu alte molecule neutre (ctilcndiamină, piridină, hidro-xilamină etc ), rczultînd clase importante dc ammine complexe, de exemplu: [Co(en) ]X , [Cr(en) ]X , [Ni(en) ]X ctc Studiile despre sinteza, formarea, stabilitatea și proprietățile fizico-chimice ale amminelor sînt strîns legate de evoluția cunoștințelor noastre din ultimul secol, privind natura legăturilor chimice și sinteza combinațiilor anorganice, jucînd un rol determinant la elaborarea actualelor teorii, care au fost amendate și verificate cu concursul nemijlocit al amminelor complexe ЛіЬІ : Brezeanu, M , Spacu, P , Chimia comblnațlifor complexe, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Marcu, Gh», Chimici metalelor, Ed Didactică și Pedagogică, București, AMONIAC, NH , masa mol A gazos în condiții normale, a este gaz incolor cu miros caracteristic, puternic înecăcios, înțepător și gust arzător, p f — , °C, p t — , °G, d(g) , g/ , temperatura critică , °C și presiunea critică , at în stare gazoasă, moleculele de a sînt neasociate Ele au structura de piramidă turtită, cu baza triunghiulară și cu azotul în vîrf Distanțele N—H sînt de , Â, cele Ы H de , Â, unghiul H-N-H de , е, iar înălțimea piramidei dc , Â Structura poate fi trata ă și pseudotetraedrică, consecință a unei prehibridizări sp a atomului de azot, care, dispunînd de un orbital hibrid ocupat cu o pereche dc electroni neparticipanți, orientat арге unul din colțurile tetraedruhii, are capacitatea de a funcționa ca donor de electroni Compresibilitatea a gazos nu urmează legea gazelor perfecte Produsul po — în condiții normale variază în intervalul de temperatură, de la , ° la °C, dc la , la at, la , la at Viscozitatea gazului este , , dc , ori mai mare ca a oxigenului Dilatarea termică la presiune constantă ia valorile: , între ° și — °G: , între °~ °C și , între ° — cC Un gram de a la presiune normala ocupă , la — °C și , l la °C Căldura specifică variază de la , la °G; , la °C șl ajung© la , Ia °C Constanta dlelcetrlcă a gazului descrește cu creșterea temperaturii Potențialul dc iouizire al gazului este , V Sticla, numeroase metale fin divizate (Cu, Ni, Fe), oxîzlî (Âl Oa, Si()a, 'l lOa), cauciucul și cărbunele de oase adsorb a gazos, în cantități uneori considerabile de % a-Stabil în condiții normale de temperatură șl presiune, iu gazos se descompune termic în elemente, în prezență dc catalizatori do platină, fler, molibden, wolfram sau nichel Nu arde în aer, dar în amestec do aer cu — % a explodează la aprindere In prezența oxigenului molecular arde j‘ll,ujud apa șl azot, reacția puțind îi catalizată de platmă la —- (i °G 'счіиейи r scpariud netului corespunzător» Trecut peste eArlnino înroșii la ЖС, sau in mueslvc cu monoxidul de \n нт la ,WG IU formează elanuri de amoniu» ees-pecliv acid vlanlddric: NHa d Сй NIRGN b Uu NUu t COr^ UGN I II/) Comntstla calalizată pcPu Rh a unui amestec de metan șl ?u conduce la sinteza acidului cianhidvic pe baza reacției exolcrmicc: NI l + C i + Oo-> HCN + HâO; AH - , kJ • шоГ A» lichid Prin comprimai o la , al șl răcire cu apă sau aer Ir - (PC» a se transformă intr-un lichid toarte mobil, limpede ca apa, d , în stare lichidă, moleculele de au sînt asociate prin legături de hidrogen mai slabe decît ale apei Dintre toate lichidele osi e cel care se aseamănă cel mai mult ca apa Compresibili lalea lichidului crește rapid cu temperatura, dc la ‘IO* la °C, la -° la °C, iar tensiunea superficială variază de la , dynela — 'Gla , clyne la , °C Viscozilutca lichidului sub presiunea vaporilor saturați este cu puțin mai mare decît a apei la aceeași temperatură, fiind cuprinsă între , la °C și , la T iar căldura dc vaporizare cal/g la — , °G si cal/g la - Căldura specifica a lichidului sud tensiunea de saturare are valori cuprinse între , la — °G și , a °C Constanta dielectrica a a lichid crește cu scăderea temperaturii, astfel că la °C este , , dc patru ori mai mică decît a apei și la temperaturi scăzute ajunge numai de două ori mai mică, fiind la — °C A lichid, bine uscat, conduce cu greu curentul electric, în vecinătatea p L, conduc- îhî lila tea fiind de ordinul , ~° Este diamagne- lic și arc susceptibilitate specifică — “ la temperatura ordinară P L al a» lichid este anormal de scăzut (— , CC) fala de ol apei și atestă formarea dc legături de hidrogen înlr-un grad diferit de asociere moleculară Este im solvent hm, mai ales în cazul electroliților cu o viscozitate mai mică dccil a apei Avînd o mobilitate a ionilor mai marc decît în apă eleetrcliții tipici conduc curentul in a lichid mai bine licit în apă, A lichid se autodisocin/ ă in ioni de amîdură (Mlj) și amoniu (NH ) conform reacției: nk-c slut solubile In «• HehUl valorile ^tabintâtitor prinse intre cele cu apA ți ucid acetic, ci еѵсерЬз '■erorilor ce conțin antoni puternic poku’u aotii (a îotaл uKu> ■ v SuU’uții curbonaUt și tosfații stat practic țawtatab ut a-lichid Substanțele capabile a forma legături prin pu n и Ce hidrogen cu amoniacul au volubilități mart Cu toate- uu lichid este un solvent mai slab decit apa petGru j’ iu ionice și moleculele puternic polare, el este Ua зЫѵеиЛ ow bun pentru moleculele nepolarv Numeroase substanțe organice se dizolvă mai bine in a- lichid decît in apă Spre bire de hidrocarburile aromatice simple, care nu se d:jvUd în a» lichid, olefinele și hidrocarburile acetitenice st ur r solubile, iar alcoolii și fenolii se dizolvă eltbeHnd proton; Akiehidele și cetonele ailfatice și aromatice tnfertoarv hidf av de carbon, aminele șl esterii se dizolvă biae» in timp ce alde-hidele reacționează cu solventul Acizii organici se tran>forxr-l ia săruri de amoniu, iar solubili tulea lor scade cu masa mol cutară A» lichid este solventul cel mai indicat al comp uter organici cu azot, chiar și al compușilor heteroeielici cu azot (piridina, chinolinu, iudoluL pirului, tiazolii, tetrazvliu trU-zine) La dizolvarea compușilor cu azot alifatki și arcu^Riei se observa, ca un fenomen neobișnuit, proprietatea soluțiilor rezultate de a conduce toarte bine curentul electric Soluțiile compușilor aromatici eu azot in a* lichid sml foarte viu colorate A, lichid este unul din solveați! cei mai po vițî pentru extracția atcaloizîlor dia produsele nat , c pentru îndepărtarea impurităților din produsele pe tiv pentru purificarea produselor naftenice ete A se wrareă prin capacitatea do a se adiționa la numeroși compuși uxetEki sau nemctclici, formmd ctmomacafi analogi cu MdrațiL tn general mai puțin stabili, cum sînt: RCL* - N ^ SLC^-• bNI l BaGL * NH > Agi ~ Ntl etc La acțiunea m de'ting, t a a lichid arc loc un proces de amamz^re cu Агпаг (PtCXF^NlV- De asemenea prin dizolvarea fCjtNI^^ClbNO^V in a > chici se transformă în hexaamnuna corcsptirzltciue [Gr(NH )JGl Analog cu reacțiile de hidrolîră m ewiuu au lichid se cunosc numeroase reacții cu diferite clase de stanțe (hidiuri oxizi, sulfuri» halogenurt, compuși еіешепі-organici), denumite reac/tt de amoiio^izâ cu implicații ăi sCu-teza chimică Dc exemplu prin reacția hidrurdox : :itaLe' cr alcaline cu a lichid se obțin atntdun metuLee: NILj^ NH + Nl-fJ MH + - H> pr лі sul ionic fiind l, ~ P Solvent cu autoionîzarc, a ii»Jild generează reacții de amonoliză, amoniacare, dezamo-lîacarc, rcprczentînd cazuri particulare de solvoliză, solva- ltC; desolvalare, analoagc reacțiilor dc hidroliză, hidratare, dcsiv:'tratare I lichid are proprietatea caracteristică de a dizolva metalele alcaline și alcalino-pămînloasc, cu excepția berbhdui și magueziului, rezultînd soluții colorate în albastru h)chief sljbîie mai multe zile In timp ce metalele alcaline reacționează violent cu apn, cu formare dc htdrați și degajare ce hidrogen, descomp mereu analoagă are loc în (МІДЛЬ» dizolvarea Immhil nu lor reacții diferite In ftmețle dc temperai ură, In TC но for mează NJa NH p iar la ЗЗЛТ rezultă Nlr), Sărurile Io A lichid ca mediu u e reacție permite realizarea uuo* siidere care se obțin greu sau deloc iu alți soiveuțL д яьХД Crin scăderea temperaturii sub — TS ' \ a se transtonnii masă solidă, cristalină» albă» șase molecule de a Oăldura specifică la ^'C este iM ‘» Iar căldura dc topire moleculară l l» cal la — , ^ căreia il corespunde o căldură de sublimare nn&eulară c cal Solufi» «pouse de a A gazos se dizolvă foarte ușa*, fca apă cu puternică degajare de căldură» un litru de apă la rotind dizolva t I a , respectiv cea ’KX) g a O svxuțte &ttu-rată de Iu °C conține cea % g a are e? Deidtivl, luate soluțiile dc u iu apă au o densitate mai taică decit n 'ipvi Din soluțiile apoase» a ueîiind legat pntennc do moleculele do apă, poate П eliminat integral prin Aeibecs sau prin barbotaren mai mult timp a unui curent П II:N: L H oxidul și dioxldul de carbon, acetilcna, compușii cu fosfor, arsen, metale grele ctc Objinerea (jazului ele sinteză Singura sursă de azot este atmosferic Azotul se obține prin consumarea oxigenului sau prin fracționarea aerului lichid (v Azot) Pentru hidrogen există numeroase surse, el puțind fi obținut pe cai diferite din acrul Tabelul Conținutul în amoniac în funcție dc presiune și temperatură Temperatura, Conținutul în NI- ■I (% de volum), la presiunea: °C at at at at at , CI , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Acesta este cazul reacției cu apa, cînd formează liidr oxidul de amoniu NH OII sau cu acizii protonici, cînd rezultă sărurile dc amoniu (v Săruri dc amoniu) Ionul dc amoniu, >’H^, arc o structură telraedrică, regulată, cu trei benzi caracteristice în spectrul Ramau ( , și cm- ) și susceptibilitate magnetică — , • “° Ionul dc amoniu seamănă cu ionii metalelor alcaline, in special cu ionul de rubidiu, Rb+, puțind substitui izomorf ionii metalelor alcaline în alauni Analogia profundă dintre sărurile dc amoniu și cele alcaline a condus, recent, la separarea pe calc electrolitică a unui amalgam dc amoniu, care atestă posibilitatea existenței unui radical liber dc NH Principiul fabricării a prin sinteză Principial, sinteza a din elemente are loc numai în prezența unui catalizator, pe baza reacției reversibile: / N - / IR ZZT NH : A/ = - , k I • mol" constanta dc echilibru, kp, fiind dată de relația: PNH„ В act ia de formare este exotermă și are loc cu o importante '■'•uueerc dc volum En evoluează spre dreapta In sensul formam a, clnd A-, > /r , randamentul fiind Influențai de cres-iXimă^fîîh ’ d‘‘ scad erc“ temperaturii pinii la o valoare ’ ’! j ’,e s'ar nilc’or“ substanțial viteza dc reaclie roeesul devenind neeconomic în tabelul se dă conUmHui H mion ae al aniestecului gazos in echilibru, dependent de Mibsinnțc promotoare, Izomorfa cu oxlzll hidrocarburi, gaze de cocserie, apă etc Deși în viitor se prevede dezvoltarea tehnologiilor de fabricare a gazelor de sinteză din cărbuni și al ți combustibili inferiori, în prezent și în viitorul apropiat, sinteza a se va baza încă pe folosirea gazelor naturale în funcție de agentul de oxidare a metanului, se utilizează conversia Iui catalitică, cu vapori dc apă sau oxigen, în variante, la presiunea atmosferică sau Ia presiupe ridicată Pentru eliminarea impurităților, care ar afecta procesul de sinteză a a , gazul de sinteză se supune unor metode de purificare, fie prin absorbție, fîe pun desorbție a impurităților sau se efectuează o purificare catalitica a gazelor Conversia cu vapori dc apă la presiunea atmosferică se aplică la prelucrarea a cca % din gazele utilizate ca materie primă (metan sau alte hidrocarburi), precum și în cazul gazelor de cocserie a gazelor secundare rezultate în industria țițeiului sau din alte procese petrochimice Procedeul a fost utilizat în Europa pentru prima dată Ia Tîr-năveni ( ), în prezent fiind aplicat, în formă modernizată, la toate uzinele de a din țară După saturarea metanului cu vapori de apă și desulfurarea lui cu ajutorul unui catalizator pe bază de oxizi dc fier și oxid de zinc se realizează convoisia în doua trepte, care asigură formarea unui amestec Na/IIa în proporție dc / (fig ), înainte de introducerea lui în reactor, sg amestecă cu abur supraîncălzit la S (FC în i aport abur/CH dc , — kg abur/Nm Conversia în treapta I sc efectuează intr-un cuptor tubular, în prezența unui c;? talizator do nichel pe suport dc Ala , introdus îu țevile crp~ lonilul încălzit prin arderea unui combustibil, cînd ar- Ioc icacțla endotermă de conversie a motanului (arderea finală' la temperaturi cuprinse între - ': CI I t -I- l TaO СО -к lla; -I- , kJ mol- lleslul do motan se convertește în treapta a Iba„ tot catalitic Șl iu vapori (lo apa lao temperalurițsuperioar-l( - l °C) iii'ilereii lihni Întreținute de oxigenul din aer: CI l i I ( Oa | I Ns) COa I- I CO -l- I Na; — , kJ mol А'іЮМАС In aceste condiții, conținutul in melon, în cazul nniinUl scade pîr ă la О, I - , % La rindul sau, monoxidul de carbon Fig Schema tehnologica de obținere a gazului de sinteză a amoniacului: -compresor; -reactor desuIfurare ; -reactor conversie treapta I; -reactor conversie treapta I I, -comprc-sor; -reactoi conversie; -reactor desulfurare; -reactor conversie finală ; -coloană absorbție CO ; -coloană desorb-ție CO ; -reactor metanizare GO rezultat se convertește catalitic (Fe O și Cr O %), cu vapori de apă, la di oxid de carbon, conform reacției exo terme: Instalațiile dc conversie cu oxigen se aseamănă cu cele do conversie cu vapori dc apă, in sistem reactorul tubidar iiiiid înlocuit cu un reactor cu catalizator, dispus intr-un singur strat i , • r - Procedee de sinteză Diferitele procedee industriale dc sinteza a a pot ii clasificate după presiunea de lucru, construcția coloanelor de sinteză, sistemul de condensare, parametri tehnologici ctc în funcție dc presiunea dc lucru, deosebim: procedee la presiune joasă (pină Ia at), la presiune medie ( — at) și la presiune ridicată (peste at) în principiu, toate cuprind trei etape importante: sinteza propriu-zisă, separarea a și recircularea gazelor ncreacționate Datorită economicității energetice pe ansamblul tehnologic, in prezent, cele mai răspîndite procedee industriale de sinteză a a sc încadrează în grupa celor care lucrează la presiune medic Prin introducerea turbocompresoarelor, ele cedează treptat prioritatea procedeelor la presiune joasă, cu capacități mari de producție Procedeele de si aleza la presiune medie La noi în țară, ca dealtfel în peste % din instalațiile pc plan mondial, sc folosesc procedee la presiune medie, avind la bază procedeul Ilaber-Bosch, — at, temperatura dc sinteză — °C, raport de reactanți H /N de , / , sinteză volumară — m /hm , catalizator pe bază dc fier, conținutul în a al gazelor la ieșirea din coloana de sinteză fiind de — % a Prin răcire cu apa și a , a se separă din gazele dc la sinteză, iar gazele ncreacționate se recirculă cu ajutorul unor compresoare cu piston sau centrifugale (fig ) în medie, capacitatea instalațiilor iu funcțiune este dc cca t/zi cxistînd preocupări pentru extinderea la t/zi ( + H C - H ; AH =— , kJ - mol- După răcirea gazelor și recuperarea căldurii, acestea sc comprimă și se trimit la instalația de sinteză a a Caracteristicile procedeelor de conversie la presiune atmosferică sînt randamentul înalt, pierderi mari de căldură (randament energetic slab), consuni ridicat de metal, cost de investiție ridicat și preț de cost al gazului dc sinteză ridicat Conversia cu vapori de apă la presiune ridicată se realizează intr-o instalație asemănătoare, adaptată la presiunea de lucru de at și includerea în sistem a unor compresoare Avantajele procedeului sini, realizează recuperarea tuturor căldurilor din proces sub formă dc abur supraîncălzit la °G și at, asigu-rind cca % din consumul energetic al secției, reduce capacitatea totală de comprimare, necesită un volum redus dc utilaje și conducte pentru aceeași capacitate, determină o creștere însemnată a productivității Procedeul arc și o seric de dezavantaje nesemnificative, cum sînt: randament dc conversie a metanului micșorat, folosirea unui exces mai тате dc vapori de apă (apă/Cl-I cca / ), materiale rezistente la presiuni ridicate, sarcina dc conversie pc treapta a Il-a mai marc Conversia metanului cu oxigen la presiune atmosferică sau la presiuni înalte, se aplică șl în cazul utilizării gazelor de cocseric, a gazelor reziduale de la fabricarea acetilenci și a altor gaze cu conținut ridicat de hidrogen In condițiile existenței dc disponibilități de oxigen la preț scăzut, procedeul prezintă o scrie de avantaje: construcția mal simplă a reactorului dc conversie și din material ceramic In loc du metal, consum redus de combustibil, renul in fiind autolermă Conversia se realizează pe baza reacțiilor’ CI l - I I O; &lh - , k i • mul CI к - / О?,-» СО I I : , k i «mol CH -k C() СО Htfî ДИ I , kJ • mol’ Fig Schema instalației de sinteză a amoniacului Ia presiune medic : l-filtru ; -răcitor cu amoniac; -coioauă de sinteză ; -răcitor cu apă ; , -scparatoarc ; -pompă dc circulație ; -încălzitor de pornire Procedeele de sinteză la presiuni [oase ( — at), deși au ca principal inconvenient faptul că produc o concentrație mai scăzută dc a în gazele după sinteză, prin utilizarea de turbocomprcsoare cu abur iu vederea acționării coinpresoa-relor centrifugale, au devenit rentabile Aceasta se dator eș te consumului redus de energic electrică și capacității mari de producție Procedeele de sinteză la presiune înaltă ( at în cazul procedeului Glande) mal puțin răspindlte, asigură conversii cu mare randament, conținutul in a al gazelor după sinteză fiind dc %, Iar separarea a se efectuează inle-o singură treaptă prin răcire cu apă, dud a se lichefiază Coloanele (reactoarele) de sinteză sini părțile cele mai importante dîn-tr-o instalație de sinteză a a O coloană de sinteză la presiune medie este formată dlntr-un corp exterior și unul iu-leiloi, de formă cilindrică (fig ) Corpul exterior» sau mantaua, înalt de m, cu diametrul interior , m, este confecționai du obicei din oțeluri aliate eu nichel, crom sau vanadiu, gri-shuen peretelui fiind de mm spre a rezista presiunii și difuziei hidrogenului prin metal Corpul inferior conține două compartimente: unul superior numit zona de reacție, In cure pe un grătar se altă plasat catalizatorul răcit dc un ' limbai or de căldură al săue necesar asigurării unui regim А Д’ОХ Г АС Nr crt Fig Coloană de sinteză a amoniacului : l-corpul coloanei; -capace ; -cutia catalizatorului; -schimbător de căldură ; -strat izolator; -grătar; -țevi schimbătoare dc căldură ; -țeavă centrală; -dcschidcri prin cutia catalizatorului Principalele caracteristici ale unor Tipul coloanei Presiune de lucru, at I Habcr - Bosch (R F G ) - Mcntccatlnl (Italia) - — — I— ■ —- — Kellog (S U A ) - Сш)с (S U A ) Clcude (Franța) - » Ч' -^r ж — ■ Fi — — — - - caloric constant șl un al doilea schimbător de căldură , hi partea inferioară, cu misiunea prelncăJzirii gazelor inițiale și răcirii si dc sinteză în centrul zonei de reacție se găsesc încălzitoare electrice necesare amorsării reacției Amestecul dc azot și hidrogen cu temperatura de — O''C se introduce pe la partea superioară a coloanei, se circulă în jos pe lingă pereți, unde se încălzește la — % apoi se introduce în partea de sus prin tuburile schimbătoare de căldură, spre a se preincălzi pînă la °C, trec prin țeava centrală și apoi prin țevile schimbătorului de căldură al catalizatorului, se ridică din nou la partea superioară și pătrund de sus in jos în zona de reacție peste catalizator la — 'C, circulă prin tuburile schimbătoare, răcindu-se pînă la — ' și se evacuează prin partea dc jos a coloanei în tabelul se dau principalele caracteristici ale unor coloane de sinteză а а A se livrează sub formă de soluții apoase cu — % a ? în butoaie sau cisterne dc oțel, sau sub formă dc a lichid, în butelii de oțel la at Primele fabrici de a din România au fost puse în funcțiune la Timăveni ( și la Făgăraș ( ), fiind primele pe plan mondial care au folosit gazul metan ca materie primă pentru obținerea gazului de sinteză, pe baza procedeului de conversie cu vapori de apă Pe lingă fabricile de a din cadrul Combinatelor chimice de la Făgăraș și orașul Victoria, care funcționează pe baza tehnologiilor clasice, s-au construit fabrici moderne de a la Piatra Neamț, Craiova, Tîrgu Mureș, Tnrnu Măgurele, Slobozia și Arad în afară de sinteza directă, a se poate prepara industrial și pe alte căi Dintre numeroasele procedee propuse, două prezintă interes industrial: separarea a din apele amoniacale și prin hidroliza cianamidei de calciu Separarea a din apele amoniacale rezultate ca subprodus în procesul de cocsificare a huilei în majoritatea опіи o epa- din gaze este izolat sub formă de sulfat de a rarca a din gaze se poate face prin metode directe, indirecte sau semidirecte Metoda indirectă extrage a, din gaze ( — g/cm ) cu apă care circulă în contracurent într-o baterie cu turnuri dc absorbție umplute cu inele Raschig sau grătare în metoda semidireclă, o parte din a se tratează direct cu acid sulfuric, iar apele amoniacale intră în caustificalor unde li se adaugă lapte de var Prin încălzirea soluției, a se degajă și trece în saturator, unde, împreună cu a din gazele de la degudronare, se transformă în sulfat de amoniu, prin neutralizare cu acid sulfuric în metoda directă, mai pui in coloane dc sinteză a amoniacului Temperatura medie a gazelor, °G Viteza volum ară, Г NH în gaze - Tabelul Productivitate, tNHa/m /h - - - — - ) — — — - Ț ~L — — , — Ml м -|ciTRAT DE AMONlU |>|plabtif lanțij [acrilonitril - HIDROGEN (înalta puritate ) H I DROXID DEAM Nlu| Agenți de oxidare Elastomerf [ Explozivi ACID AZOTIC I AZ ОТAȚI acrilonitril] [sinteze organice | ACID CIANHIDRIC Esteriacrilici [ CIANURI | [coloranți I Nayloii - [ Solvențl|- [Fungicidesl bacterlcide Accelerator vulcanizare j Со răpuși cualcrnui i ele amoniu Flg» L principalele produse , sini necesare ma apd WO kg carbonul i rezultă m® amoniac gazos drul prnpnne nl țlmrca a, prin lmlr /лѴЯІі SUI ІШ ti i NU la se deosebește prin aceea că nu suferă reducere și formează NbF • NH Clormnle și bromurile dc vanadiu și uiobiu (V) se dizolvă perfect iu amoniac lichid l’ormînd compuși de lipul MXâ(NH ) : MH + NH MNlIo T II MX -I- l Nll (l) МХ (ЬШл)а T XH X Hîd azina și hldrox Ilumina anliidre pot fl ușor preparate prin arțîunea amoniacului asupra sulfațllor sau exalaților respectivi In general, oxizii metalelor nu suferă a cu excepția celor ' metalelor alcaline și ui celor covalențh Primii conduc la formarea de amiduri și hidroxizl, dintre cei covalențl, bioxidul de сагідт formează un compus greu solubil du sare de ‘ a acidului carbarnie, iar trioxldiil de sulf, nniesle-cori de săruri de amoniu ale acizilor imklodlsuh’itric șl sub faminic Comportarea halogenurilor șl oxlhalogenurilor în amoniac ichla este maloagă cu comportarea lor în mediu apos, i ! dof’Huirlh ionice se pot separa din amoniac lichid eJ terma m ammdacali к mi anunț ne Cu creșterea caracterului nză nH;i hldrot sau fmhidrkuL l^stc un Inhibarea sintezei peretelui mitlmlcroblan i este nud bine absorbită la II ,N KN N I NH Г 'NH N К NH t de cîoniră clor-antibiotic care acționează prin celular bacteriaiL Ca spectru și utilizare este asemănătoare ampicilina, «iar administrare pc calc orală și da concenirafn'wricc mai' mari Ca și ampicilina, nu este activă fată dc bacteriile producătoare dc penicilinaza Sin a- imf io-• p-lddroxlbenzii'penicilină, Лпіохіі, p-hidroxiampiciuna* l|Hlși clcmcnl-oigttiilcl în mediu ci Fig, U Amonoltan uimi' do KNIÎjji пчтіоітііяп SlfCyi Гй),| eu lorniarc dc I^S^d liy; hdvimnollzn Gv(C - ) eu formare do KaGc NgH VbU'nUfth î* ninouluc lichid, mo obține K [Sn(Nll ) ], rcspcc-U • Vn(NI Й)П șl benzen, în conipiirațlc cu reacțiile dc hldro-llr ă препиЙ, caro conduc la hexahldroxocompuși de forma M Sil, Pin lAuilafcndldcrlvnW V- - Am-, SI) SI, iu prezență do KN I , la — °C, formează compuși de Upul K[M(Nlla)a], n căror stabilitate scade dc In АвBl, Iar iu cazul blamatului, la temperatura camerei, ut «epură azotura IUN HibL: Ghcorghlu, С , Aspecte nul In sinteza anorganică, Ed Didactică șl Pedagogică, București J ; Pascal, P , Notinran trăite de chimic ndnârale, T Masson el Cic ‘Edili urs, Puri», WOiriTZAHEi în accepțiunea economică, semnifică i е e oxidează, ug- з ț e speri ri elvctroMcUvc; - K' • Ca fn H' este diferit de К (regim stațlmiur) Metodele amprromrtri* de analiză pot li directe sau Imll* nrir, Metodele ampftTomrlriiX* directe folosesc o curbă do etiihniuro sau / ~ f (Co) și se realizează mul mult In regim V Л ѴРІ А In Vvfinln nnnplrvnnuhil Umil Иц ' Mul n»m|»lcxnll, HgV RttcUft clcrlrovhhnlră (n) cMo vonipelHIvă ru rcnrțln cili пііѵй \ ) piin intermediul tonului пиіімп I lgfi\ bală fiind: tcncțhi ЦІо Aecaxlă reacție sc pTOitove numai după echivalență, dini hi xotoțte va exista un exces do comptexon șl joacă rol de Indicator ampcrometric rină la echivalență curentul vn fl nul, iar du pl echivalență el va crește proporțional cu excesul dc von p cxnn (Fig ) V* șl t\darografic, Indicatori electrochimie! Titpare insframcntCid AAVPHII ІАХл rt! т-ис-а pos, ai clnrhîdrntul clorurii acidului o(-)-a-amino-fer lacet-x Se izolează prin cristalizare din apă, ca tribidrat Sarea ac so i A лжу| аг ЫдогвспШЯН la гл»/ dU ftut Vr vi otice (асіашісс peniciline Sin riipr hjw и ni І МЙ dvUlîHu privind ut' ітн utlla^ гЫиФ # a iiHtaluțlri hitPUii rmnbluut, u o i Uri» IU /ьнй tpmaolh Dacă ѵѵЦШІи a bhnulUn і и ргоіесіагса hivlțlațlel și v«mr drvbi pudjjdle -иінН|іилйп іѵсіргтчі! |Ин|М|Ш||^ИМ^К mim ши u|il|/d|V«i hih«b«ivi u de hulcrii i (aU* >i|âr| ь ylHaJvioi in n,*iul ціѵ Spațiul minim necesar Intre utilaj * și int sraltv cwstruc*u adiacente; Panta maximă a scărilor dc acces >i inăr rllor (pentru construcțiile etaj itek Cuta mlnhuă a catucadehMr care sA ptrutită а ѵешіі eeb pclor șl utilajelor de întreținere i uu» i f * Incendiul: t raseele și modul dv hist d;irv a ctMunbr el telefonice (лѵгігиѵ suu îngropate); Amplasarea idarțervlac pentru mu luare (la să uvvilma șuu IuIfu cameră de си» Ur pv iciniiniiid vi I lliH l lltA pd рІ І|Ѵ I u% V I ІЬОДіИІІ mc«pind cu urie itawni gviwruU u uuutaM și/sau p tpvcltlviiiva tuluuu dciidiilur t u Uuscyktr кіо cu/uHaLv, pl нош!, dc r iu \ lie« v,ita proivcUc antic Ui аі л ііч л ічійр пи • k dj prQtakțlW l iH’Uo i 'z- - • î-rf-rj г АМГІ II l ѵѵіпк învie* ааііѵоиѵіх zonele pavate șanțuri, vnhu і dc pa nun canalizate si in general orice alic Informații ctue Incl-lileazA eoni ionarca Intre diferitele compartimente ce contribuie la proiectarea si realizarea instalației Suciu, Gh C , li>iiincria prchrcBlrii hidrocarburilor, \el lai tehnicii Bucuroșii, ; l amhm, , The ( ’»«»{ IVunt, Rcinhold, NewAork, l' Hil» Denumirea IV IV Testosteron OH H Testosteron- propîonat EtCOO Mcliltcstos- teron OH Me AMPLIFICATOII Fl lillHC, ansamblu de lenmncne produse dc cazuri particulare dc curgeri ale jeturilor de Hulele, ce permit analogia lor eu sisteme de nmplificnre din alic donării sisteme la caic ieșirea este proporționala cu intrarea) I л curgerea uuui jet dc fluid prinlv-un orificiu in apropierea Unui perete (fig ), se disting trei zone: a) zona de recircu- c Sche a de principiu a dispozitivelor fluidice de comu tație și amplificare la:e, b) zona de atașare, c) jetul de perete Prin injecție sau eLminare de fluid în zona a, se poate deplasa zona de atașare b ctținînd un control foarte exact al jetului de fluid Efectul este folosit în dispozitivele fluidice de amplificare S-au notat cu p{, pe intrarea respectiv ieșirea din sistem, iar cu d debitul fluidului de control în funcție de geometria de curgere, i — rea poate fi foarte sensibilă față de debitul dc control, cază metabolismul proteic In mod fiziologic, metabolismul proteic este reglat de către hormonii androgeni (V An-дгьдепі) Influența Jiori nunilor nndrogenl (obținuți din urină dc bărbii) asupra metabolismului proteic u fost observată ■ ;f Vx/// /yr/o, h lollfrivn Ct Clortestosteron Metandriol (Mediol) Metandrostenolon (Naoosim) Nandrolon fenilpropionat Nandrolon decanoat ( Norbetalon) (Decanofort) Fig Anabqlizante AAAFOREZA, deplasarea spre anod a particulelor colcide încărcate electric negativ (V Eleciroforeză și Caiaforzză) ANALEP ICE, grup de substanțe chimice cu proprietăți stimulatoare ale sistemului nervos central Ele pot fi împărțite, în funcție de porțiunile din sistemul nervos unde a^ i -ncază cu predominanță, în: a psihomotoriî (cafeina, amf? tamină, fcnmetrazină, metilfenidat); a bulbare (benignă, doxaprim, nicetamidă, pcntetrazol); a medulare (stricnina}; antidepresive (amine triciclice, inhibitorii monoaminoxidaze litiu); neurotonice (acid glutamic, meclofenoxat, piritioxina, hematoporfirină, lecitine) Structurile analepticelor ps! motorii sînt arătate în fig Cafeina, teobromina, tcofillna sînt xantine metilate ce constituie alcaloizii principali din fructele de Czffea агсЬіли sau din frunzele dc Thea sinensis* Cafeina se mai găsește n semințele de Theobroma cacao (de unde se obține cacao și apoi ciocolata) și în nucile de Cola acuminato (de unde se obține cola) A psihomotoriî sini utilizate, iu funcție de doză în iute i-slficarca activității psihice cu favorizarea funcțiilor intelectuale (asociații de idei, efort intelectual) și stimula ea activității motorii Iu ultima vreme sînt utilizate pe scară din ce in ce mal largă diverse băuturi (ceai, cafea» cacao, coca-cola) caro conțin calvină șl alți derivați xantinici pentru acțiunea lor stimulantă șl pentru creșterea capacității de munci Gnlclna este utilizată hi terapeutică in intoxicații sau supra-dozări cu deprimante ale sistemului nervos central, лге acțiune unimilgrvnuasă (asociații cu ergotamlnă sau amil-gezlcc) Foaie li lugvrată și sub formă de ceai sau cafea O linguriță do pulbere de cafea sau frunze de ceai conține cca mg cofeină, Amfetamina Ivnuictrazlnn șl metilfenldatul se utilizează ca sllmuionți ai sistemului nervos ventral, in stări depresive sau cn aiiovvxlgvne hi tratamentul obezității (v Anorexigene) A» bulbare arătate tn llg » acționează prcilominant asupra centrilor bulb ui, dolvvmlntiid creșterea amplitudinilor respiratorii șt stimulare vasomotorlv țjiipvitensiune) Dintre iM u ANALGEZICE Ferreî rzM Cafeina Amfetamina iBenzednu) Metil’fenidat i?ig Analcpticc psîhomotorii Me Fenmetrazinâ N'tetamidd Annlepticc bulbare șî medulare c Bemegrid Stricnina analepticele medulare numai stricnina se mai folosește în terapeutică, în special în intoxicațiile cu barbiturlce E>te principalul alcaloid conținut în semințele de Strychnos nux romicz O categorie aj rte de a o formează antidepresivele și neuro- -j ?и medicamente psihotrope, ut» izate în terapeutica tulburărilor sistemului nervos central (v Psihotropei Хмг<>-tenice) Ano jtztcc Anlifîeprrsive, Cafinu \\ U t LZb L compuși chimici саге determina dimi-nuarea sau suprimarea durerii în terapeutică sc utilizează -r» e z sim -taiip- analgezice: a propriu-zise (opiacee și morfinomimetice) și a antipirclice : аи ліоі і * I opiu morfina, vodeina /J riu' ’rc (' ,<> mai vechi substanțe în l renta le in terapeutică pentru reducerea durerilor (anti-Fievrrdgfce) încă din secolul al XV-lea, Paracclsus recomanda ■ far în UX) J ’drnham îl considera unul din cele mai Groase f n dfcament în P Sertflrner Izolează și descrie morfina, alcaloid din capsulele dc mac, Pa paner soninifermn Urmezi izolarea celorlalți alcalolzi din capsulele de mac J- Ftetidinâ (Mia’" gin) cH -CK -CC-€°h - nt amine terți are sav euatornarv eu ІІН ІІЧ SnIIrIhuuldă Sjll il Ц ||v Im ul diform) X »ui I л duh'll, Olt Olt uUipuvlkv dwixaic de I i arida > cieXe principal scăderea ebrei, însoțită dc sedaren durerii Acțiunea analgezica a n antipiretice se deosebește dc cea ni mimeticelor, ?’ a m* a oiuei ib' a■■■ ni cmvpIt smilA М інч'і іеа W , [MAR]|Na+l ' ,w • *■= —ІЙЙ- ( ) unde : VlVj s [MAR] reprezintă concentrațiile ionilor respectivi in cutionit exprimaie în mol/g îi rc ’ disocierea tonilor complecși are loc în trepte, de exemplu, după schema: unde Ф» tslc o rnărlme constantă hi prezența (agetii e ca’ru cu ajutorul relației: Г’ , ГРПСІ ЫІ' nudă m ? ] • • • l:n în mod ti apta oarecare a procesului parțial » de simrudi va H /I /»/ comple ( ou ■ n Iu імЬШиЦе (sini baza dotelor exj plin mu miilh * metode, sinbUIlnio) a riiuoi le Ij tvnnmorea con innlelm ale upnpuidlor umiipleeșL ti * m mi » ojiÎc, t>e pofile J/z/z/df/ SelhlUerl (г, ь arci b l > »>dr, ia l onci nlrațli consl mț i teiv ' dc sau de formare a \ dintre aramanova șl metoda m eavo covi vlvații de ЗАич и ( corfl» Icni ni di hpitoMil ПФЦЬ’І ЛНсіш nou еопніппІА, ni «llhhlbhțle sorlloi nulumcllvl s tu calculat constantele de d Uitate > ura-piuhmlulul șl u vndiovleincntclo tnus-pvutru iuulte element ' Un g upa lauUuiUl -lor, precum si la nile еініцще emu Im-tueiua cmnpleesi lUlullu Metoda Ьіііціеі bnduplvv a devenit un ІлШгпѴіннЦ prct ,»s ’a care •Ultciulun chimicilor analiști, (tutorilă «vuutiiieioPi» lv prezintă, f- » iiihipiul mu stei metode b olv > v b?a advd lHn soluții (Ic eoni[dcxtuil (A,J ) șl rare nwVwneoă cu rcachuitul A" astfel: M*B + v ;± (М*лі + ’“ ( PKM?A (Ю) » a V'vcentul Шѵѵ'і avo loc reacția ( ), cînd activitatea sv\ , ; ( ; ie 'S’itu\ s parată do precipitatul ce conține indi-cctcsn vcbatopic radioncli\ este consimtă (porțiunea : șl cs e determinată decanll lulca dc element rudlo- ; Ліѵ ) : cc $? Odată cn atingerea punctului de echivalență cb u; i• ‘vaga cantitate do ioni M*Ji a reacționai eu A , acl i-vh «tec miliției supernatant începe su crească pe măsură ce se A ' : c noi porții de complexul!, producînd o dizolvări’ a p ta u'ui» M^B, cauzală de completarea ionului \p din mc-catarul nc»? ptopîc, adică arc loc reacția ( ) ■ ■ s'J v spre dreapta) și curba de lilrarc arc forma /; c din fig C WALIZA IHUCYSHbVALA, ansamblu de metode în Irntftruii problemelor Inginerești c'rc urmăresc convertirea imtlăUloi de măsură între sisteme de unități, verificarea și stabilirea formei generale a ccn îțiilor matcmaUcc ale pioaselor I’eulru exprimarea valorii unei mărind fizice dinir-un sistem de unități în care arc măsura /л și unitățile dc mas ra b\\ r( într-iui rlslun dc unități tn care noua ігазигг eșt i iâr urdlftillc de măsură ^ > ^ -unitățile fundamentale ale celor doua sisteme de unități de măsură Verificarea ecuațiilor matematice ale proceselor sc face in baza principiului omogenității lor diriensionah care afirmă că: — ecuațiile fizice sini valabile în orce sisterr coerent de unități dc măsură; — termenii despărțiți prin operatorii -F, —, = #, >» f *dox laipîh ut fn procesele de electrod; difuzie slut dependenți de concentrația analitică (Со* și Cpfl|J) a speciilor elcctroactivc: I i'iuii Deoarece (игпЦП ||m|lft do К T i ^unodlo ' + -In —— - ; (el ?F ia — i FT b - î coatodlo + -Iu — -• (c) l e bnzn relațiilor (d) șt (e) se pot deduce prlnelnUle celor deiul clase principale do metode electrochimie dc analiză: Metode amperometrice de analii tn c we se impune electrodului de lucru un potențial constant t» domeniu! iu care curentul atinge valoarea maximii ia (sau și se nntsoarii vi om va curentului i(, (sun varo este funcție de concentra-(In uiudlilcft tn soluție и speciei electrauvtlve: AKALIZÂ ENZDIAIKĂ pdrnllomcltlcc da ттЦьЬ In care м impune un nui »d Cv mdant J до into й ѵМшпвя pot'*nț*ahdH d sau hi pe parcursul tlfiării, im din curba de ti|t M rt p‘ Mfhrll'b'c’ i’Slîcl Old,huită Se dci/ uuînă punctul »b rHih Implicit volumul de echivalență (v Analiză volum etrlcă) Metodele potenflometrlce directe se realizează aproape exclusiv ; P si; toj i d an / d, mă?urîndi»-sc tensiune,! electromotoare In cele două situații, și tx* Concentrația speciei determinate, exprimată prin ^[Л]х~ — lg|AJx» e calculează apoi pi m : j?[A]x Д-Ms -X ~ (BTlrdO)/zP - pn Jgi etrică directă ie folosește cel mai mult în і;« лігг;еа pH-ulul, celula electrochîmicu fiind formata în u( s s estațlonare sau perturbate î itr un /egim ncst uțlonar, fenomenele electrochimicc sînt traduse în concentrația constantă a speciei dectroactive prin relații între trei variabile: intensitate, potențial și timp Sînt posibile două moduri de operai c din care rezultă două categorii dc metode clectrochlrnice Metode cronoarnperometrice, în care se impune un potențial constant și se obține curba curent—timp Metode cronopotenliometrice, in care se impune un curent constant și sc obține curba potențial—timp Curbele curent— timp și potențial—timp prezintă caracteristîd dependente de concentrația speciei dectroactive din soluția analizată I ii domeniu de asemenea mult dezvoltat In ultimii ani este acela în care mărimea impusă (curent sau pocjr jr B, și dacă A, spre deosebire dc Bf prezintă un spectru de absorbție ca ic - ’s ic, atunci A poale fi determinată direct, în prezența ' substanțe absorbante, prin intermediul reacției enzima- Lce Un exemplu în acest sens îl constituie determinarea cta-u j'- » printr-o reacție cnzimatică folosind alcool-dchidro- geiiaza: alcool •i hjI ~ SAD acelaldehidă - NADH - H+ ddjjdrogcnaza hi reacție ne formează forma redusă a NAD-ului, NADIÎ-ul, î prezintă o absorbantă puternică Ja X ~ mu H care NAlh ul nu absoarbe Cantitatea lolulă de NA )|| produsă reprezintă deci o măsură a cimtllățll de etanul P' /: hă in probă, In cazul In care echilibrul nu piuite t sp c formarea loială a produsului, atunci este nece-s i i r-' zî unei curbe de einloiuire în condiții hleullcc, D ă reacția cnzimatică nu conduce Iu о modificare ușor do Ш t, at im j in mod frecvent se utlllzi uză o a doua vnzlniă t/я) ActasU i и țJoncază cu produsul primei reacții /ir hci peulrj a gencr i im produs ușor de măsurat, Dacă subu du dc determinai, A, este transformată In produsul H pj n iermedhil urni eiuime uiullhire („leacțln auxiliară”) г В este substraiul pniirn o a doua enzimă Șl poale li d»t В B -NADII ЬН+ >C + NAD+ Exemplu: PK PEP -I- ADP > ATP + piruvat -f- NADH - LDH - piruvat - П -> lactat - NAD~ Coloranții pot servi dc asemenea ca indicatori în reacții cuplate, ei rcacționînd enzimatic sau neenzimatîc, cu produsul reacției auxiliare Un exemplu este determinarea glucozei cu glucozoxidază (GOD) și peroxidază (POD), folosind o-dianisidina ca indicator: Reacția auxiliară: GOD D-glucoză - O - H O -> acid D-gluconic - H O Reacția indicator: POD H O - colorant > PLO - colorant (fo^ma colorată) Intensitatea culorii reprezintă o măsură a cantității dc g’u-coză prezentă în probă în metoda cinetică, concentrațiile dc substrat și dc еглшЛ sînt astfel alese, îneît viteza reacției, adică cana taica de substrat care reacționează în unitatea de timp, să ni Не p ca mare, puțind fi astfel măsurată precis \ itcza Inițială a reacției у , se măsoară printr-una din metodele convențîonaLx urmărind fie dispariția substratului, fie formarea prodesr ’ de reacție Viteza este o funcție de concentrația substratrl ii (S), enzimei (E), inhibitorului (I) și activatorului ? D? exemplu, concentrația glucozei din exemplul de rar s ? poate fi determinată măsurînd viteza inițială a r a aci iar* câtor Deoarece enzima este un catalizator, afectind deci vî'ezauaeî reacții, activitatea ei trebuie determinată printr-o icietou cinetică, sau prin titrarea directă a centrului activ în cinetica cnzimatică sc aplică în mod obișnuit condi'u ' de reacție dc pseudo-ordinul factorul limitativ fiind cur: ;: și nu substratul Ca uu exemplu simplificator al acțiunii e -zimei sc consideră conversia cnzimatică a subst/atuLu S a produsul P: S - К —? E S -> P E Se va presupune că în timpul reacției catalitice sul stratri este complexat cu enzima» că echilibrul tindo către L rmare: Iul P și el apa cea mai lentă este conversia lui ES ia ' șl L» enzima fiind rofolosltiL Dacă S se at ă intr-un exces sul* ?ic 't de nuu’o, Imediat după amestecarea ennraei cu substratul respectiv, concentrația onzlmel tinde către zero, ceea ce 'n-senmnă că enzima există aproape toată iu forma couiplexi ?ii l’ S șl răuituo complexată piuă aproape do sftcșdul eaeție -Aceste condiții de reacție so numesc euudițllk stării stația-iune, Iu cazul reacției bliualecularo ipotetice ele mai sos» trebuie menționat faptul că: substratul reacționează eu enzima uu timp finit pentru loniiu emnplexul I-S; complexul l S poate disocia pentru a îormu E } S sau poale reacționa pentru a forma E | P; in timpul reacției, S reacționează continuu eu E pentru o forum l\S; In Іоппиіча produsului cxlsltl o perioadă de In;: vare se atinge starea staționară» AN MJZĂ і ы IHJ Ч Ап>а;чч'с cu urnele sini carnclerlr ale prin rcnrțlllv pe cure к eatallNNud, conveni ția unei vnrhm poale fl ddvrml-nată răsnrtnd vile- a eu curo ca esl» capabilă să cnlallzczv reacția ei specifică \ K -a presupus că echilibrul reacției este mult dc e: c: tolosih in obținerea rezultatcloi cinetice ! : au discontinue Procedeele continue pre- • • ir ticii directă a modificărilor spec- c to ja u, j > ultime reacția trebuie stopată prin mactivaren icL к niiill inul ccoiimnle, соПірлпіІІѴ cu (HzinirJe solubile, fapt ce n condus la înlocuirea enzimelor solublk cu enzime Imobili* zale ca reactivi analitici Eiizimek Imobilizate pot fl utilizate Fie rcpclUlv, fie continuu, datorită formei lor fizice și s‘abilității iniiiilc, ceea ce face hi final ca același preparat -teme analitice, dintre care sc pot menționa ca un exemplu tipic electrozii cnzimatici Electrozii ci zin ați i герл > rJ -unul dintre cele mai recente progrese în domeniul chimiei analitice Ei combină selectivitatea și sensibilitatea metodelor enzimatice de analiza cu viteza si simplitatea rr lorilor cu electrozii iori-selectivi Prin intermediul acestor inși rumen te sc poale determina rapid concentrația i i : - pus dat, în cadrul unei metode care necesită un j ' ь ч : de preparare, a probei In ultimii ani cnzimele au fost unanim acceptate reuctn’i analitici și tehnicile bazate pc enzime au fes* : c -x succes în diferite domenii Analizele enzimatice și-au găsit o mare aplicație Іи • • chimiei clinice, unde un număr mare de metabea » - diari și produși finali presupun determinări de ru ui asemenea, analizele enzimatice prezintă importanță în domeniul chimiei analitice, al alimentației, agricultiH-u chimiei mediului înconjurător ANALIZA FOUHJEB poale înțelege urarea unor dale experimentale folosind теЬккі? ale teoriei seriilor și transformării Fourier bie (pj/ru), cp (x), un șir de fum ț’i ce varia reală, cu valori complexe, avind proprietate; In științele naturii, prin al\ st studiul fenomenelor lizico-clumic? ș t a tem atice ■оо cu aceasta proprietate scrie Гоигіег (generali mă) asociata s c - iddliz de pot Л utblztdi m(r о ічіиіі * i UjI" folo ih pentru del« гпіішич :i sub- - ? ’od; v șieu UoHietrlvu SIU VS Al V GRAI IMI I RII Ă M OHc«' funcjc ф(Л‘) definită pe Intervalul | -tv, rcl, cu valori reale avtnd proprietatea că integrala pătratului său există, se poate reprezenta în seric b'ourlcr în raport eu acest șir Cele mal importante aplicații ale seriilor Fouricr se înt Inesc in chimia teoretică (chimia cuantică) Ele se bazează, în principiu, pe următorul fapt Dacă 'l'(i’) (aici se notează un punct din spațiul de configurație al sistemului, care este un spațiu euclidian de dimensiune potrivită) este funcția dc undă a unui sistem, iar = atunci ]a ) datorată preciziei limitate a balanței analitice, eroarea relativă a determinării: ’ Cq ТГ : ■= t\| /^ X " ѵц (i cu idtt mal mică cu eh factorul gravimetric va avea o vulonio inul nilvăt )л( zulUl do ulei uecesitutea cu rcuc’iilc du precipitare folosite tu a,jp să conducă la compuși greu solubili cu masă moleculară cit mal marc Alegurva reactivului de precipitare pentru determinările gravimetrica se face astfel» tnctti - BolubUltatoa compusului greu solubil format să nu depă-șeasen» în condlțlllo analizei, sensibilitatea balanței; pivUpHatul obținut să albă un grad de Inipurificarc mic, ncuupflșlml de aseiuouea sensibilitatea balanței; rompuHul uhțlnut prin precipitare să albă o formulă defi-ș constantă sau să se pontă transforma prin ealcinare hilr u formă definită șl constantă, care să se poată cîntări ANALIZĂ PRIN ACTIVARE CU NEUTRONI ravimctric / = , , coca ce ii conferă o Complecșii interni sini de asemenea folo-a gravimetrică cu rezultate foarte bune datorate foarte mari, solubili lății foarte nuci și în general moleculare meri (de cx complexul intern al nichc-mcli’gKoxima) stă la baza uneia din cele mai pre-odc graximetrice pentru determinarea nichelului > * Р'гягса cantitativă din soluții, sub formă solidă, a unei sc poate realiza și prin depunerea cleclro-chimcă pe un electrod Această metodă permite determinarea masei depuse prin cîiitărirea electrodului Înainte și după depunere și este denumită metoda cleclrogravimetrică Prin alegerea judicioasă a tensiunii de electroliză, a densității îc curent, a mediului de reacție și a timpului necesar elec-• rc :z : sc pot extrage cantitativ ionii metalici dintr-o so-iulie, fie sub formă dc metal pe catod, fie sub formă de pe anod *n general, metodele clectrogravimctrice sînt mai rapide m todele gravimetrice Durata analizei sc micșorează mărlr- densității de curent Mărirea densității dc curent rie îi să controlata, deoarece la valori mari se pot atinge I ; л / ele de descărcare a altor ioni prezenți in soluție, î”c s ' a ionilor de hidrogen, fapt care perturbă metoda C t de electroliză fiind controlat dc procesul dc difuzie (v " '^'Лгіа), mărirea densității de curent se rcco-n ' sd s- facă nu prin mărirea tensiunii electrice aplicată celu'ei electrochimice ci prin: — agitarea soluției, care, micșorii)d dh măreric viteza de transport prin difuzie; — temperaturii soluției, care mărește coeficientul c djfezîe al speciei elcctroactivc '' )клГ i în metodele clectrogravimctrice au forme obj măsurînd radioactivitate indusă, la intervale dc timp regulate, sc trasează curba d dezintegrare a radionuclidului analizat pentru un pic al spectrului gamma, dcterminînd astfel T Gunoscind acești doi parametri, energia gamrra și > trare a activității, care poate ti un a aV umj o -canal cu detector cu scintilații din cristal de iau dopat cu taliu sau diidr un material seir cu л л piu germaniu dopai cu litiu etc Reacțiile nucleare, folosite in n prin a cu natura particulei eu care sc bombarde ; a c se noi clasifica astfel? cn и , particule încărcate și fotoni sta spcc-carc permite detectarea unui radlonuclid următorilor parametri principali: radiațiilor gamma; fiecare radionucHd emițător neutroni (:; y\ protoni (p n) (p, v:?» V Dl • P ib l ud i hi i (jr i о Г u i h, Q/enAt* €r >>'ă ‘ r idfoai H и de, In Ьи/ii unt j іѵінЦЦ пісісл' z пляс coiidițilloi de Ь ніь»о (V, Рііѵцге , Ad cn parii e Incăm i, h Ihhitv ni pa, H fiQjhinilJ Г' 'id L ț ■) г , MeV Efectuarea a prin a, cu ji» pentru determinarea oxigenului U metale, folosind reacția leO(n, p) N, este însoțită dc unele dificultăți de ordin experimental Astfel, (impui de înjumătă- re a N, de numai , s, impune un timp extrem dc scurt - momentul terminării iradierii și cel al începerii măsu-ra’x/rilor de activitate Acest timp nu depășește — s, de ас dbiu sfanț rabblt), din sursa de neutroni, în Insla-JMh d , (/ tj\ i- mnnăriil Ini Avogadro Z greutatea atomică n oxigenului '/ greutatea țintei Iradiate / abundența elementului iradiat in țintă, Borul, dc asemenea, poale să interfereze prin reacțiile meu-țloualo, ai căror produși ЧЛ-emițător de Me\ și : , l s prin radiația de friuare iutcruvțiouenzi direct ev cristalul du Nal(T'l) al detectorului, iar uBc - emițător ( , Me\) șl у ( , și , MeV) produce o triplă iu teri e-rență Peniiu eliminarea Interferenței este necesar să se efectueze activări do probe eu conținut cunoscut de R și apoi нА su aducă corecțiile necesare, știind că mg de UB produce o activitate egală cu cea a l mg de ieO cadoului erorilor iu măsurătorile de activitate s a făcut conform relației: da ( а и n ‘^it «u (, iradiere di J h iml «rfiviîfițl rgab* cu О,ИЗ Л, Hi elgmă o mW li vii ide Аі І/Л ALUVAltF UJ Tabelul ! ah nuclkbilul Inulhil RcfccUit nuclearii /% McV I ^Co(r , L?Cr(n , cantitatea de oxigen in proba I ; , ; , , : , ; , ^Cc(n d mi o ■ ЧЧ inin nun inîn min H , a r c ■ radlninichduhil obținut (beta mai mari, prin lărgirea gumei de matrice' c> ; : ’ / în acest sens se deosebesc dona tipuri dc a) matrice ce nu produc interferențe nuclear- c ' A *- , , >l'h Uv V ■uo oiI i ;> «’NW«» я)’** V determinare a oxigenului sînt afectate dc: de geometric a iradierilor care introduce o eroare ’ l Tih • i , i ) Ol) кУ?Мп p } ? Со sGo ieO(«> n)wO ct) ’Cr Rî c(m Tc(n» p> G>tn ; )SîMn ^ăl’l(ns р)^Сг v n(n, аУ'^Ѵ p)№e IO i >F Al ) Г’? rile de — factorul , — , % si depinde de precizia cu care se debrmină; ,,eroare produsă dc aparatură’' care poate li r " AoAAc de metoda prin topire utilizată pentru deter-xi nul ii in metale, care este limitată, a prin a i j oxi-tnului m metale neferoase oferă posibilități Bcacția nucleară vadionucKdukii obUr J очвЗ) (Uetn in l d p) MAg /i)W»*Cd /^wAg ///ъМн u^ h d h h ci min min d h min plin iradierea lur cu neutroni de min (beta , ti , mm , nou (Ц Ц! AN LtZ\ ‘R \ A' TIV ARE С ’ NEUfLONT Tabelul C a racteristîci n u c care Reacția nucleară alo nucii d ului iradiat ale radi on и ci І d ului obținut v o' /О a mb Г / Ay MeV ^Pbțn, p)S STl : , , min , ; , ; , ; , MSPb(n, a^Hg , , , min (beta— = , ) S TPb(n, dF’TI , , , min (beta— = , ^ wZr(n, n)S mZr , min , h , MZr(n, p)«Y , min , Zr(n, a) Sr , , h , : ; , Zr(r pF^Y , min y ISO , d , C Cu(n n )G Cu , , min (beta - = , ) ^Cuîn, p)^Ni , h , ; , : , GÎCu(n, a)G gCo , , min , ; , ; , ; , ; , «Cuțn n)G Cu , h , S Al(n, p)»Mg , min , ; , ; , ^Al(ii, n) GmAl , min (bela-J- = , ) b) matrice ce produc interferențe nucleare și care conțin Pb, Zr, Cu și AL Reacțiile nucleare posibile la iradierea cu neutroni de MeV se arată în labei ol Avînd în vedere că unii radionuclizi ce rezultă din reacțiile nucleare arătate în tabelele și au sec ținui eficace de formare mici, este necesar ca intensitatea fascicolului să fie ridicată la — ga în aceste cazuri, la o iradiere dc s, pentru mulți radionuclizi se atinge limita de saturație Lăsînd s timp de dezintegrare, activitatea radionuclizi!or / pj) (Tj ~ ; s), care reprezintă principala componentă în producerea interferențelor nucleare, se reduce complet, puțind astfel determina nestingherit activitatea N Computerizarea analizei prin activare în analiza ncdistruc-tivă prin activare cu neutroni, înregistrarea spectrelor gamma și interpretarea lor, actualmente folosind tehnici avansate, se poate realiza prin computerizare în acest fel se obține o creștere a eficienței aparaturii nucleare, permițînd a se determina în același timp un număr mai mare de elemente și cu precizie mai bună, reducînd astfel prețul de cost al analizelor per elemente La concentrații chimice foarte mici (urme) ale elementelor în probele de analizat, prin tehnica automatizat* de separare radiochimică, combinata cu înregistrarea și interpretarea spectrelor gamma pe bază de computer, determinările sc iac de obicei cu erori cuprinse între si % care se consideră destul de acceptabile Un asemenea sistem automatizat și computerizat trebuie să îndeplinească următoarele cerințe: — o preparare și manipulare redusă a probelor dc analizat și a celor etalon; — efectuarea de măsurători și analize continue pe durata de ore pe zi, fără înter /cnție manuală sau acestea se vor face numai în cazuri necesare, de scurtă durata; ~° prelucrare avansată a datelor înregistrate în scopul iden-tifxării radionuclizllor analizați Un asemenea sistem este arătat în schema bloc fig și poate efectua de analize pe an, ocupînd un singur analist, și care are următoarele componente: schimbătorul automat dc probe; controlul pentru schimbătorul de probe; computerul și interconexiunile; ADC (Analog Digital Conveiter) stabilizator de picuri; amplificator principal; pr câmpii ficator; detector Ge(Li); generator de impulsuri în ceea ce plivește partea de etalonare sc utilizează im singur radionuclid, drept etalon fiind selectat pentru acest scop zincul radioactiv Pentru analiza unor radionuclizi de viață medie și scurta se utilizează ca etalon radioactiv Т- ' , = , keV), iar pentru cei cu viată lunga G-Zn (Ti/ = , d și E„ = , keV) Determinarea unei concentrații a unui radionuclid in „cest caz se efectuează cu ajutoiul formulei: Ф Г e^x h ( — еЛдТ) A^y Sș G$ fx e^sh ( — c~ W) д £ •D !/, s — reprezintă indicii pentru: clement, probii și etalon-A — activitatea fotopicului în impulsuri/mio (viteza dc ti li uimi* cj • G - greutatea (probei sau etalonului); M — greutatea atomica; X — constanta do dezintegrare; e — eficiența de numărare; T — timpul de iradiere; — perioada de îujuniătățlrc; — abundența izotopică pentru izotopul stabil; " SXT CfCCfîVi d wtlvaw penlru P^țta dată la u adierea eu neutroni; — abundența radiației gamma selectate pcntni°O Zmn rl?/-pl«d numa! dc spcctri'’ cle neutroni ; i ometrh de iradiere iixată șf acestea au fost deter-înTu ulCclnd un'ttn Rr se,'ie ,nr ă dc radionuclizi proeminente sc efectuează o mediere a funcției NAL ZĂ SPFCTWÂ c scpU VGi, СОГС'фл de C:iZ Iu c 'CUlHJ а/, c с г neccsa? să sv 'venea dc în un etalon la Uni • c ia ^Zr la wn Zn) rucția ф- sc determină asii el: (ф V' Zn* / ' Л K cV ( ic»mZn)toZn > prcampliiicator dc unde slut trans-/ i st bilirea compoziției chimice a unor am cs-tecuri de substanț pe baza analizei radiațiilor clectromag- г-Цсе mise sau absorbite de acestea I dn p met de vedere experimental, prin spectru al iniei -bstarțe (sai al unui ic ^ e) sc înțelege rrp-pzeiit re gi ifică a funcției (v) — care descrie dependența intensității radiației emise sau absorbite — dc către substanța în cauza, de frecvența acesteia Explicarea spec- trelor experimentale este posibilă numai cu ajutorul foimalis-cuantice Conform teoriei atomo-molccularc, j alcătuită din atomi și molecule Dacă acestea din urmă blnt suficient de’bine individualizate (ca în жглуе sau In soluțiile dilu (*), atunci spectrele substanțelor respective se pot explica folosind hnimlloniniii inolceu-Jelor sau atomilor individuali Fie Ho L izolate ■ , ; n ojitr ’ orn! energici) unei molecule ! , i’nji л orie, ir •> i tri (fiinclîa de i , /) ф; in intervalul de timp [ , /] ле p |Т/ ( т) (II — T )'Pq (#)dx| , unde Ti* reprezintă partea ii -dependentă de timp a funcției Integrala din modul exprimă dependența probabilității dc tranziție, de prnprieLâf il и * % ale substanței studiate in probă b) Spectrofotometrie (V, UV) Sc excită tranziții electronice Informațiile care sc obțin sînt în general aceleași ca la spectroscopia IR c) Spectroscopia RES (rezonanța electronică dc spin) Sistemul este supus acțiunii unui cîmp magnetic care provoacă scindarea subnivelelor dc spin electronic al stării fundamentale Se iradiază cu radiații din domeniul microundelor Se obțin informații privind densitățile de sarcină pentru electronii ncimperecheați, asupra interacțiilor nitramoleculare» proprietăților donoare și acccptoarc etc d) Spectroscopia RMN (rezonanță magnetică nucleară) Sc provoacă tranziții între subnivelcle de spin nuclear, scindate în cîmp magnetic, folosind radiații electromagnetice din domeniul undelor radio Sc folosește în special în chimia organică pentru evidențierea protonilor, carbonului sau a altor nuclee cu spin diferit de zero e) spectroscopia ENDOR (Electro nuclear Double Rcsonancc) J:stc o metodă care „combină" metodele RES și RMN Sishanul aflat în cîmp magnetic absoarbe simultan unde rfKj’o și microunde, Sc folosește pentru studiul interacțiilor hiperfine b pin nuclear — spin electronic) f) ODMR (Optica! iieleelion of Magnetic Rcsonancc) Sistemul aflat Ы cîmp magnetic ce excită optic, provocîndu-sc й electronice în același timp, prin absorbție de mlcro Je dc* spin electronic rxcH ile, Sc observă efectul tranzițiilor electronic MY ml-IOII (transfer de ion sau molecule, complcxare) M H(I H)m - z M Y ПІ- ОН (transfer de ioni sau molecule, precipitare) în toate cazurile, echilibrul trebuie să fie puternic deplasat spre dreapta, reacția dc titrarc trebuie deci să fie practic cantitativă O reacție de titrarc sc consideră practic cantitativă dacă transformarea chimică a speciei titrate se face cel puțin în proporție de , % Deoarece constanta de echilibru a unei reacții de titrarc este: [AcccptorJtDonofg] К, [DonorjJfAcccplorJ / nAj uiD cantitatea din specia )P titrată cu un volum dc echivalență \ din soluția de reactiv de tilrare A» avînd litrul \, va fi; in cart Ѵ/ьх ?’ ^Aa sînt masele moleculare ale speciei li trate și respectiv, reactivului de tilrare Titrînd, dc exemplu, o soluție de IC cu mi volum Vc = cm'- de soluție NaOl I cv = , , cantitatea de acid clorhiclrîc titrat va ii de: • , • ~ • , , = g în practica curentă dc laborator se folosesc soluții a căror concentrație ,( ; fPnil / , deci puțin mal concenlrahi decît , 'nul ‘ ‘ J> * ' /? , * ( r( | jî( n Л|Г-о lin Ui a unui kuI un volum dc soluție , * (I ( H I, ' IO dc • II) HI esl til Volum il vn corespunde un volum dc echivalență de soluție exact , mol • J , dc: Vc = ♦ = , cm Cantitatea dc acid li trată, existentă in proba supusă analizei va fi deci echivalentă cantității de NaOfl conținută în , cm soluție de NaOn dc concentrație exact , uiol • Г Cantitatea speciei titrate sc poate calcula cu relația IO~* F- Ve Ma [grame] în care: IO-'' reprezintă molari taica soluției cu care sc titrează ; F — factorul aceleiași soluții ; Ve — volumul dc echivalență măsurat în titrare; Мд — masa moleculară a speciei titrate In operația de titrare, soluția dc reactiv se adaugă soluției dc analizat, folosindu-se în acest scop biureta, care permite și măsurarea volumului adăugat Determinarea corectă a volumului de echivalență depinde de precizia cu care sc riprc-ciază momentul final al litrării șî dc asemenea dc eioiile care sc fac la măsurarea volumului de soluție cu bim ia Momentul final al (Urării este momentul cînd din biureta s- i scos volumul dc soluție dc reactiv caic asigură transformarea cantilalivă a speciei titrate Momentul final al litrării trebuie să corespundă deci momentului echivalentei sau punctului, de echivalentă pe curba de tilrare Din punct лЪѴ ‘ *Ѵ ' , Л- * ^г /' I AXALOGlb' dco la jumătatea Intervalului de viraj, osie cel mai probabil ca în acest moment să se oprească titrarea Indicatorul permite astfel ea titrarea să se oprească la un moment final relativ care corespunde la o valoare /ж egală cu exponentul in Urătorului, pKimv V/ le necesar astfel ca indicatorul ideal pentru o titrarc să aibă exponentul p/\rnd cu valoarea t de echivalență, pentru reacția de titrarc, (/ж) , deci P^Ind == (PK)e Valoarea (pr% diferă dc la o Litiarc la alta, în funcție de natura speciei analizate și dc concentrația acesteia în proba Datorită acestui fapt și a numărului limitat dc indicatori, condiția ideală de alegere a indicatorului nu poale fi îndeplinită dccît în foarte puține cazuri Dacă la titrarea unui don or, indicatorul folosit аге pAind (/ж)с, titrarea se oprește după echivalență și rezultatul se va calcula cu o eroare pozitivă Cînd sc titrează un acceptor lolosind indicator cu pA’Ind (ртг)г, eroarea este pozitivă în primul caz și negativă în cel de al doilea caz Erorile datorate virării indicatorului înainte sau după echivalență sc denumesc erori de titrarc Indicatorii, fiind ci înșiși acceptori sau donori ai particulei caracteristice (proton, electron, ion sau moleculă) lipului dc titrarc, consumă pentru transformarea lor chimică o cantitate din reactivul dc titrarc, introducind în analiză o eroare de transformare a indicatorului, totdeauna negativă Din această cauză este necesar ca indicatorul să se introducă în soluția dc analizat într-o concentrație mult mai mică dccît concentrația speciei analizate Eroarea dc transformare a indicatorului sc exprimă în procente, prin: e% = too în care CIn(î și C reprezintă concentrația indicatorului și respectiv a speciei analizate în soluția titrată în metodele instrumentale de titrarc, punctul dc echivalență și deci momentul final al titrării sc apreciază prin interpretarea curbei de titrarc care sc obține detcrminînd variația pc parcursul titrării a unei proprietăți a soluției dependente dc concentrația uncia din speciile chimice implicate în reacția de titrarc Proprietățile astfel urmărite sînt diverse (pH, potențial redox, pX, conductibilitate electrică, curent dc difuzie etc ) și se măsoară cu instrumente adecvate, pe parcursul titrării, fie din aproape în aproape, fie în mod continuu, automat Proprietatea urmărită trebuie să prezinte o variație bruscă în jurul punctului de echivalență, acest fapt permi-țînd determinarea momentului final al titrării și implicit a volumului de echivalență (v Titrarea instrumental ă) A Ut în metodele chimice cît și în me todele instrumen tale dc analiză, precizia finală a rezultatului analizei depinde și de erorile care sc fac la măsurarea volumului dc soluție a reactivului de titrarc сц biureta pe ntru măsurarea exactă a volumelor dc soluție cu biureta, trebuie să se țină scama de următoarele erori posibile l'roarea dc picăturii, datorată ultimei picături adăugate din bh rctă șl care sc dovedește a fl condus la depășirea punctului de echivalență Ncputîndn-se șll dl la sulă din volumul aerstd ultime picături a constitiiil mi exces de solul le neste "ШѵакніГі, сі'о ігсд de picătură ж calculează valoarea • a maxim cu relația o P% HM) V în care у și V reprezintă volumul unei picături (specific bhi-rel ci) și respectiv volumul total de soluție măsurat trebuie să sc evite titrarea cu volume mici dc soluție Eroarea de curgere, datorată aderării unui volum dc soluție pe peretele biurctei, îndeosebi în cazul titrării la o viteză mare de curgere a soluției din biuretă Volumul dc soluție care aderă pe peretele biurctei și care coboară cu o viteză mai mică este funcție dc suprafața de contact (S) între soluție și peretele biurctei Această suprafață este la rîndul său fund ie de volumul (V) măsurat dc soluție și dc diametru’ biurctei (d) V Trebuie să se evite folosirea biuretelor cu diametrul prea mic Eroarea de citire, datorată atît posibilității limitate a ochiului dc a aprecia înălțimea exactă a coloanei dc lichid din biurclă, cît și citirii incorecte Se poale aprecia și deci citi înălțimea coloanei dc lichid în biuretă cu o incertitudine dc ± , mm De asemenea citirea nivelului soluției, privind de deasupra sau de dedesubtul înălținiei coloanei de lichid din biuretă, conduce la observarea meniscului deasupra sau dedesubtul diviziunii corecte de pe biuretă Trebuie să se evite folosirea biuretelor cu diametrul prea mare Eroarea dc curgere și eroarea de ci lire, depinzînd invers proporțional dc diametrul biurctei, se pot compensa reciproc, la o valoare corespunzătoare a diametrului care este de ~ mm Eroarea dc temperatură, datorată dilatării sau a contractării eu coeficienți diferiți a soluției și a sticlei din care este confecționată biureta Biureta fiind calibrată la o temperatură dală (de obicei la °C), folosirea sa la temperaturi mai miei sau mai mari în raport cu temperatura dc calibrară poate conduce la erori în măsurarea volumului Volumul Vf, măsurat la o temperatură t diferită de temperatul a dc cali-brare de °C, se poate corecta pc baza relației: -I- a(l ~ °C) Vt V ± az(Z - °C) în care a și a' reprezintă coeficientul de dilatare al sticlei, respectiv al soluției în ultimii ani a căpătat o extindere deosebită metoda coulo-metrică de titrarc, în care reactivul dc Шгаге este generat direct în soluția analizată pc calc electrochimică Cantitatea de reactiv generată este calculată din numărul dc coulombi consumați folosind legile lui Faraday sub forma: = Q M A ) in care ІѴд și Л Г д reprezintă cantitatea, respectiv masa cchi« valență a speciei generate A, iar Q, numărul dc coulombi Sin lilrimelrie, volumetric V și Titrarea instrumentală Ilibl : Lileanu, C , Chimie analitică cantitativă Voliimctria, Ed Didactică șl Pedagogică, București, : uca C » Chimie analitică și analiză instrumentală, Inst Politehnic București, ' ANAlJHiUE, nsomănuro, similitudine între două sau nun multe procese, l’ononiono, sisteme Multe fenomene naturale șl printre ele principalele fenomene caro constituie obiectul do studiu al ingineriei chimice : transferul de moment, do căldură, do substanță slut fundamental înrudite, așa cum o dovedesc pe do o parte elementele fizice constitutive, pe do altă parte aparatul matematic însoțitor al fiecărui hmomon dc (ransfor Poulru a face posibil transportul între ANAÎAȚIE diferite zone ale unui sistem considerat închis este necesar și suficient să existe următoarele elemente : — proprietatea transportată (căldură, masă, cantitatea dc mișcare sau momentul), în general intensivă; — purtători sau transportori (agregate moleculare, molecule și atomi individuali, ioni, electroni, fotoni): — diferența de potențial (transferul este posibil între niveluri diferite ale cantității de proprietate transportată, în sensul creșterii entropiei sistemului închis considerat, diferența de tensiune în cazul transportului electricității, de presiune pentru transportul hidraulic, de viteză pentru transportul momentului, de temperatură pentru transferul căldurii, de concentrație pentru transferul de masă, funcționează drept cauze imediate, forțe motoare ale transportului în fiecare caz); — traseul urmat de purtătorii ele transport este dedus clin necesitatea minimizării energiei cheltuite de acești transportori și urmează linia de panta maximă a cimpului dc potențial; — mediul în care arc loc transferul influențează, prin proprietățile sale, natura și viteza acestuia (legile lui Newton, Fourier, Fick corelează fluxul proprietății transportate cu gradieniul cîmpului de potențial și o caracteristică a mediului • viscozitatea, conductivitatea tei mică, coeficientul de difuzie) Se detaliază în continuare modurile dc transport ale unei proprietăți intensive subliniind că limitele dintre ele nu sînt nete și că, în realitate, ele sc suprapun Transportul radiant e caracterizat de traiectoria rectilinie a purtătorilor între sursă si destinație (fotoni, gaze in domeniul Kmidsen) Transportul difuzional are loc prin purtători de lip molecular care urinează o traiectorie aleatoare in direcția generală a diferenței de potențial Transportul convectiv, întotdeauna însoțit de cel difuzional este posibil în medii fluide prin mișcarea relativă a moleculelor (la curgere laminara, transport convectiv laminar) sau a agregatelor moleculare (IU molecule) care funcționează ca purtători individualizați temporar (transport convectiv turbulent, de cel puțin — ordine de mărime mai important decît col difuzional) Transportul interfazic apare la contactul între două medii aflate în stări de agregare diferite Purtătorii sînt supuși aici la rupturi de pantă ale gradicntului dc potențial Proprietatea transportată poate să apară sau să dispară din sistem și prin alte mecanisme (reacții chimice, forțe gravitaționale etc ) grupate sub denumirea de surse A între caracterizările matematice ale fenomenelor de transport reiese din structura similară a ecuațiilor de schimb (ecuația Navier-Stokes, ecuația Fourier-Kirchoff, ecuația diferențială a difuziunii, ecuația generală a reactoarelor chimice), precum și din structura și rolul funcțional asemănătoare ale unor criterii de similitudine și ecuații criteriale Criteriilor Pr, Nu, Gr de transfer termic le corespund, respectiv, criteriile Sc, Sh, Ar din transferul de masă Aceste observații conduc la umdogia Gliilton-Colburu între cele două fenomene de travspoiU care definește un factor /(/ pentru transferul de masa și rin factor pentru transferul de căldura, găsind ANATAȚJE, reacție dc înlocuire parțială sau totală a apei coordinăte din sfera acvocomplecșilor dc metale tranzi-ționale, în special a acvocomplecșilor miești, eu liganzi anio-nici cum sînt ionii de halogenuri sau pseudohalogenuri, ori cu molecule neutre do amoniac, amine organice, fosfine, piridină, tiouree etc Apa fiind un ligand slab, sc poate înlocui ușor cu alte grupări atomice cu proprietăți nucleofilc mai pronunțate Astfel de reacții au loc in condiții blînde, prin încălzirea partenerilor în raporturi stoichiometrice, in soluții apoase-alcoolice și pot servi atît Ia sinteza dc combinații complexe mixte, cît și la studii dc cinetică a schimbului de liganzi în realitate, acestea sînt reacții inverse celor dc acvație în cazul acvopentaminelor de cobalt (ПТ), ele pot fi descrise de relația generală : [Co(NH )s(H^O)] + + X»~ [Co(NIlăsX]( -n)+ + HaO unde X = CI, Br, N , NCS, SO , NO , іі ГО , C O formiat acetat, propionat Un bun exemplu îl constituie reacțiile dc a, date de ionul [Cr(H O)e] Tratînd o soluție apoasă de azotat de cobalt (IU) cu o soluție apoasă dc KSCN, prin substituirea treptată a moleculelor de apă cu ionii NCS”, datorită fenomenului de a- s-au obținut o serie de complecși dc Lip Wemer-Miolati [Cr(H O) NCS] +, fCr(H O) (NGS) ]+, [Cr(l-I O) (NCS) % fCr(I-I O) (NGS) r, [Cr(H O)(NCS)B]a-, [Cr(NCS)„| • Cum-plecșii neelcctroliți dc lip acvonitro-bis-dioximatocobaltici |Co(DioxH) (NO ) (H O)] dc asemenea paiticipă la numeroase reacții de a (fig I) Cinetica și mecanismul reacțiilor [Со (DliyNO ) CNSejy CNSt" [cofDHIolN^icNO CNO’ ■ нсо г C S- |~Co (DH) (N )C t]‘tft- " / amină Со lDH) lNO )Cr O^> Со ( DH) INO ) « ° coeficient de frecare hldrodlnamică, ceea ce împinge pmă b V 'dOii mm -)• •' (iMoi) ti y[co(DH) (MO?lCNsj CNS“ [со( Н) ІМ ІМз]~ [Со(DH) (N )aminâj X = CI, Br, amina = NH , anilină, naftilamina Fig Reacțiile dc anatație ale [Co(DH) (NO )ILOJ de a se urmărește cu ajutorul metodelor potcnțiomU riue sau spectrofotoinetrice Uneori cercetările sînt SGN-> SG(NHa)â> r > NH >Br > >SaO|’|> NCtr>HaO a asupra acvopcutamminelor de ruteniu fii) «nare -le ligan/a (C O nitrilț OR)S> SO-, UaS j nu stabilit cu acești liganzi «iislocmesc ia cantitativ din ionnl complex, cu excepția oxidului de '" PrcZ( llt reacțiile do a constuuu- o cale importantă ui'Zii a combinațiilor complexe mixte cu b-i o^c m-i Pseudohalogenuri, amine, fosfine V АЬВ HI- ni лч \v ol wtT G ANCOLAXȚJ v ГОШШШ ARMAȚI •VNDROGENL hormoni naturali (androstcron, testosteron) caro sc formează in celulele testiculare Ли rol fiziologic de a dezvolta și menține caracterele sexuale primare (morfologia și trofieitatea organelor sexuale) și cele secundare (aspect exterior) masculine Descoperirea că testiculele sînt glande cu secreție internă i se datorește lui Berthold ( ) Brown-Sequard ( ), marele fiziolog francez, prepară primul extract testicular, iar Locwc ( ) prepară primul extract activ din veziculele seminale de mamifere Androstcronul s-a extras din urină de către Butenandt ( ) și de Laqueur ( ) din vezicule seminale Structura chimică a fost stabilită de către Ruzicka și Weltstein ( ) care au și preparat hormonul sintetic testosteron Ulterior s-au preparat substanțe chimice de sinteză sau semisinteză cu proprietăți asemănătoare hormonilor naturali în țară se realizează Testosteron propionat și testosteron fenilpropionat Din punct dc vedere chimic, a sînt steroide cu atomi de carbon (fig ) A se utilizează -R Testosteron — H Testosteron propionat — СО — CH — CH Testosteron fenilpropionat — СО — CH —CH —Ph (Testolent) Testosteron fenilacetat — СО—CH —Ph Testosteron enantat — СО — (CH,) — CII Testosteron cipionat - СО - CH, - CH Fig Androgeni în terapeutică la bărbați în insuficiențe testiculare, climac-terium masculin, tulburări de circulație periferică, iar la femei în neoplasm mamar, mastite, metroragii A au și acțiune anabolizantă, stimulînd sinteza proteică în special la adolescenți, bătrîni denutriți, convalescenți Stimulează absorbția intestinală a calciului și fixarea lui in oase, cu acțiune favorabilă în creșterea scheletului și în osteoporoză V și Anabolizanle, Steroide, Testosteron ANEMOMETKU, dispozitiv de măsurare a vitezei gazelor *au a debitelor lor; în acest sens, tubul Pitot poate fi considerat un a Practic, denumirea de a se referă la umil din următoarele dispozitive : - a nzoic al procaim i), proparacaină (ester benzoic derivai de Letracaină); sau ca anestezice de suprafață’ ijcnzocmmi (;m tl IH d ri i H finn iott i li ,i i arizi lot c u I ion i 'Up O, anhidrida benzoîcă (PliCO) O etc , sau radicalii pot fi diferiți cind rezultă a mixte ca anhidrida acel ic benzoică PhCO - O —OCCI :}, dar care sînt miill mai rar înlîlmte și mi aplicații practice, limitate Cca nud comună dm seria n acizilor monocarboxilici saturați este anhidrida acetică, deoarece anhidrida lormică a losl preparată doar dc ciirînd In seria acizilor dicarboxilici, anhidrida acidului ovație, С О este prea inslabilă, din cauza ciclului tensionat cu trei atomi Xcizii , - si , dicarboxilici formează ușor a intram >lc-culare ciclice, cu cicluri de cinci sau șase atomi: Anhidi ido surciniccj Anhidrida Anhidrida ftalicâ maleicâ oinenclalura La a« simcirice se înlocuiește ei vn i acid cu anhidridă La cele mixte se menționează ambii a izi in ordine i alfa-betica Mrlodc ■ рп-раг„гл -\ simetrice se obțin, prin d^lndta-aica a( izilm carboxilici cu un ag^nt desliidratant acul, pentoxîd de fosfor sau anhidridă acetică Utilizarea алій dinlei, acetice prezintă avantaje lolmologicc peu tru că Ia acizii superiori, chminind continuu acidul acetic formai în reimțic pun distilare, se deplasea i cchilibyul: ’hCOOU AciO jzr? (PhC O) O -r AcOf J O uli i Hieiod i dc sinte ,i constă iu iwicfi i unei elorurî aride cu un anion dc сагіюхіЬи :)l t iiim acichil carbox iMlosiIb) ini uce?pțov ;btd i Ine înrtatnit I CIL,(CI lj\,I—-j-V ;|, л RCO—O—OCCH A ciclice se formează foarte ușor prin încălzire, reacția fiind autocatalizată și favorizată entropie dc ciclizare: A- pot participa în reacții dc condensare crotouica drept componentă mclilenică și conduc la formarea dc acizi ), din care sc pot obține fibre și filme flexibile, dar care se descompun la încălzire Propriei aii fizice A, acizilor monocarboxilici alif atici inferiori sînt lichide neutre, distilabilc, cu miros greu, acru, înțepător, iritant al mucoaselor A acizilor superiori sînt substanțe solide, cristalizate, inodore A nu pot forma asocieri moleculare prin legături dc hidrogen A sînt relativ solubile în solvenți organici ri insolubile în apă, dar reacționează cu apa cu viteze diferite, mai lent însă decît clorurile acide Tabelul Constantele fizice ale unor anhidride Anhidridă Formulă p t p f Acetică (CH CO) O — , Pro pioni că (CH CH CO) O — В ti Lirică (CH CH CH CO) O — Succinică CH CO CH CO- Maleică | CHCO z° CHCO' Bcnzoică (C HBCO) O Ftallcă c° xo Pîromelitică ocx cx- ocx G ПА , Пеа^Рі A acizilor Inferiori hidrollzează rezulta acizii “ ' acizilor superiori, S’“, SO-~, PO* ~ ele ), Intr-un «епегяі d» un curent continuu, îi oiriiilui atracției sarcinilor dc semn re mtl'mii solv prin reducere AMO WI П НІ- «neon, ,nvlnrlh ІПЧІОПХ sau grupe de almni —>C ), ionizarea metalului electrodic (M—* \IS\), alunei cînd electrodul participă la reacția de sinteza (v Electroni nteză) sau modificarea stării de oxidau a unui element prin mărirea sarcinii cationului (Fe —e“ —> Гсз+) Electronii absorbiți la anod părăsesc reactorul eh ci iro eh Un ic și sint vehiculați spre catod (v Catod) prin circuitul extei îor Y atrage anionii din soluțiile dc clcctroliți l a pilek* galvanice a este constituit din specia clectroactivă care se oxidează (dc obicei metal • Zn în pila Lcclanche, Pb în acumulatorul acid etc ) și datorită electronilor care rint liberați in reacția potențial aciivă (BPA) sc polarizează negativ, în coroziunea galvanică (v Coroziunea) metalul care se corodează constituie a (deoarece se oxidează), polarizîndu-se negativ Materialele utilizate ca anozi insolubili iu reactoarele electrochimice sînt relativ puține: Pt, Ir, Pd ; Ni, aliaje uu marc conținut în nichel sc pot utiliza in mediu alcalin metal* ■ nobile și carbon grafi tic în medii acide ; grafit, I iO> in soluții de clorură Anozi insolubili sc pot confecționa și din PbO>, MnO Fe OP A dc aluminiu, în soluție acidă ( LSOr II С г( (COO ) ) sc acoperă cu un strat protector continuu si aderent de oxid (v Anodizarc) In galvanoluhuică se utilizează băi de galvanizare cchip«atc fie cu a solubil fiu cn a insolubil în cca dinții variantă în general, compoziția a trebuie să o reproducă pe cea a depozitului catodic Prin solubilizarea a , în cursul clectrodepuucrii, concentrați i ionilor care sc depun catodic se menține constantă Iu băik cu a insolubil (grafit, platină) regenerarea speciei depuse catodic este necesarii, din cînd în cînd Metalul care este supus clcctrorafinării sau rafinării electrolitice constituie anod solubil în celula de electroliză Oniem, I și i ouslanIinvsuu E», Iriecfrodiiniie și caro-zinnc, Ed Didactică și Pedagogică, fîncnix'șli ANO» DE SACItlFlCin, metal activ (bazic), avînd potențial dc electrod ш gativ utilizat în protecția catodica antlcorozivh (v Pro/re/rr catodică) \ dc se alege dintre mol alele cari' au potențialul de electrod mai negativ ducii metalul e,o urmează să fie protejat Potențialele normale standard uieră doar InfovmațU orientative, astfel că alegerea îi Mg + -f- e“ ; printre reacțiile parazite trebuie menționate descărcarea ionilor hidrogen ; acumularea hidrogenului rezultat poate constitui pericol de explozie Funcțio-nînd cu un randament superior, zincul constituie un a de s mai bun, mai economic, dar potențialul său de electrod nu este destul de negativ și, de aceea, in medii corozive avînd conductanță ionică scăzută, utilizarea lui e nesatisfăcătoare Pină acum vreo două decenii, utilizarea zincului sc mai lovea și de dezavantajul formării unei cruste din produși dc coroziune, care contribuia la creșterea rezistenței ohmice a circuitului ionic Astăzi dezavantajul acesta este soluționat prin alierea cu Fe, Cd și Al, Sub această formă este larg utilizat în protecția structurilor aflate în contact cu apa mării Din cauza stratului dc oxid pasivant, aluminiul nu e bun a de s dccît în mediile ce conțin ioni “ ANODIZARE, proces dc oxidate anodică a suprafeței unui metal sau aliaj Spre deosebire dc clectrodepunere, unde pe un metal se depune catodic un strat din același metal sau altul, eventual un aliaj, la a are loc oxidarca superficială și deci consumarea unui strat superficial dc metal; la aluminiu, procedeul a primit și denumirea dc eloxare A sc realizează prin aplicarea unei tensiuni celulei de electroliză în care piesa metalică cc urmează să fie prelucrată este polarizată anodin în anumite condiții, stratul de oxid este aderent și continuu, făcînd parte integrantă din metalul de bază Scopul urmărit dc a constă in conferirea unor proprietăți ip rfkiak noi cum ar fi rezistența aniicornzivă, duritate și deci rezistență la abraziune, noi proprietăți diclectrice, irjHct estetic, noi proprietăți reflectante sau radiante sau puți re adsorbtlvă Deși n se aplica multor nu talc, importanța procedeului sc restrînge, din punct de vedere practic, la Al, I ;i și M;s pe ale căror suprafețe se pol dezvolta filme oxldicc poroase sau neporonsv Filme neporoasv foarte sub țlri și dure, a căror grosime osie siibmlcronlcă, sc realizează pc Al si la în industria condur aiuritor eleclrolil Ici (v G’on* deiisfilorl ( ledruhtK I), j le ;m o rezistență eleclrlcă mare, sînt practic insolubili' și au constante dleleqlrice mari, (ion uițiih* dc Im ru In clapa d - Ax TI\\ГАНГЕ vl ș ]a filmele сокиale, prin seuluiidnrca piesei ano- 'h ; к n Ir о «soluție dc шеіпі de nichel, cînd liidroxichil dc ’nrbcl formal prin hidroliză împiedică ieșirea coloranlulni ', J V" V magne' inhn mniăuștc crearea unui strat «Ic baza l en ru ирГсагпа de vopsele a ’ui conferirea rezistenței anti-corazive sau la abraziunc Una din băile utilizate are în con poziție Hvorură dc amoniu, Na Cr O și acid fosforic și se lucrează la °G Se poale utiliza fie curent alterna- v fia continuu proprietă i ik proiectoare și grosimea filmu-i'ii clopinzînd dc tensiunea aplicată ; la — V sc obțin proprie la Ic optime o grosime de vreo microni și o culoare verde indus într-o variantă alcalină, «u se efectuează intr-o baie ce conține KOH, A (OH) > KF, Na P si K MnO: , cu o d nsikitc dc curent, de mA/cm și o tensiune la borne inițială dc V, caic crește la V pc măsura cc filmul se îngroașă; după — mm se obține un film brun, avind o bună rezistență la abraziune Bibi : Oniciu, L și Grunwald, E , Galvanolehnica, Ed* Științifica și Enciclopedică, București, în acesi caz este consideraiă nc dorită, dc aceea cercetările chimice și farmacologice sc îndreaptă spre obținerea unor substanțe care să acționeze cil mai specific pe centrii foam* i* efectele de stimulare generală să fie cît mai redus* Imliali, s-au folosit in scop aiwrexigcn amfetamina și derivații săi (metamfetamina, fenfluoramina) (v Л'^спе/ f/iec) Со celui o chimice și farmacodinmnice au evidențiat structuri nud specifice, derivaț i dc Icnii tei / buhlmnine (fcntennmă, elorfen-termină) derivați de propiofenone (amlcpramona, uv lam-fepramorui), derivați de fenilmctihnorfoline (femnetrazină) arătate în fig-; CHr-CH-NH Me CH ~CH~ MH Me Mo CH -Ch-fM Me Et Amfetamînd Benzedrin Metanfetaminâ > AN MIW E Prin semiacetalizarca inlramolcculară a moleculelor de mono- s;iu polizaharide, sc creează un nou centru dc asimetric la atomul dc carbon gli'cozidic, forniîn-du-sc doi diastereomeri diferențiali prin configurația grupei lndrox il glicozidiec Acești diastereomeri au fost denumiți anomeri, iar relația lor stere ochind ca —a Existența formelor aimniere a fost observată de Dubruufaut în prin modificarea în timp a rotației specifice a unor soluții apoase de gluco/ ă proaspătrecristalizată din apă, leuoineu numii inularo-tațic dc Lovvry în в-glucoza recrislalizală din apă prezintă o rotație specifică inițială dc - °, iar ducă sc rc-crixtalizează din acid acetic sau piridiuă, rotația specifică inițială in soluție apoasa este - , ° După o anumită perioadă de timp, în soluție apoasă se ajunge la o valoare de echilibru de -|- , \ indiferent dc anomerul de la care s-a plecai S-a stabilit prin convenție că în cadrul seriei i ’ Fig Anorexigene în vederea obținerii rezultatelor scontate, a centrale trebuie însoțite de un rugim alimentar adecvat (reducerea ev idlibr i ta a aportului alimentar) La nivelul stomacului, senzația dc sațietate este obțmulă p^u alimente artificiale, de exemplu fibrină extrasă din singe de bovină viare iși mărește de citeva ori volumul rcalizimi rai gel prin îmbibare cu apă în stomac (Gastrofibran) AVJIALIDE, grup de substanțe chimice care acționează local la nivelul stomacului prin mecanism chinuc (alcahm-zante neutralizante) sau prin mecanism iizic (iidsorbantch Alcalinizanlele neutralizează parțial sau total ac dilat a sucului gastric prin reacție cu acidul clorhidric Cele mat uLi lizate sînt: bicarbonat de sodiu, fosfai disudic cifrat dc sodiu Neulralizaidelc sînt insolubile în apa și solubile in acid clură:-dric Spre deosebire de alcnlinizante adniuiistriL m \ ни ■ carbonat de calciu oxid, peroxid si carbonat de m>gm ni hidroxid și fosfat dc aluminiu AiăwMn'cZe sînt insolubile în apă și acid clorhidric, au suprafața mare de eentact acțiuniiid ea pansamente ale mucoasei gastuve ( ele ma utilizate sini sărurile du bLsniut (submtrai, cnfbouaL bane, galnl bazicY beniouite, cărbune medicinal A reprezintă niedicația principală in tratamcniul ulcei-ului gastroduodenaL în acest caz a* se asociază pu atropină (pentru efectul său antlsecretor șl antispastic) s m cu al e medu’umcnto colinolitice (metante lină, propanteliuă, oxi-Гепопііі, butibeopolainiuak Acehixohuiuda a dovedit pL*u priulăți anlmkvruusu dvsebiie prin udabiria unhhluue i carbonica dm muuoaxa gastrică euzîma cu rol principal în producția de acid clorhidric AN llANEMi dr, i/o vii/ohlp, nidhn rc uiib/ îh general prucadurlJe din chimia organică, cu restricții datoraic labilității majorității a în°l?oatc scmisintezelc se păstrează o parte a moleculei naturale nucleul specific clasei respective dc a căruia i se cunosc ald pozițiile sau părțile compatibile cu schimbarea (poziția in acidul -aminopenicilanic) cil și cele a căror modificare duce la pierderea activității a (inelul lactamk al a -lactaniic) în R S R , producerea industrială a a a început în și a cunoscut o dezvoltare continuă (fjg ), asigurind necesarul intern la a majore și croind disponibilități importante pentru export, Domenii de aplicare A se folosesc în medicina umană si veterinară, reușind in ultimele pairii decenii, împreună cu chimioterapiccle dc sinteză, să revoluționeze terapia bolilor infecțioase, în special cele cu etiologie bacteriană și fungicn Un domeniu mai restrîns dc aplicare al a îl constituie terapia antivirală, anțit umorală precum și antiparazîtară A sc utilizează atîl în scop curativ (combaterea infecțiilor instalate), cit și profilactic (prevenirea instalării unor infecții) pot acționa bacteriostatic, inhibînd multiplicarea microorganismelor (cloramfenicol, tetracicline, eritiomicină) sau bactericid, avînd efect letal asupra microorganismelor (peniciline, cefalosporine, aminoglicozide, rifamicină) Mecanismele prin care acționează antibioticele sînt variate, dc la inhibarea sintezei peretelui celular al microorganismelor (penicilinele, cefalosporinelc, bacitracina, cicloseiina), la perturbarea permeabilității membranei citoplasniatiec (aminbglicozidele) la inhibarea sintezei proteice, (tetracicli nele, aminoglicozidelc), care duc în final la blocarea multi plicării și chiar la distrugerea celulei microbiene, Pentru a asigura eficacitate tratamentelor și a preveni sau limita efectele secundare (intoleranța la a , inclusiv de tip alergie și apariția formelor rezistente la a a microorganismelor patogene) administrarea a se face numai sub prescripție medicală Spectrul de aci ivita te al a exprimă gama germenilor asupra cărora acționează și este caracteristic fiecărei substanie După acest criteriu, a se clasifică în : — a cu spectru larg : peniciline cu catenă polară, cloramfenicol, tetracicline ș a : — a active fală de microorganisme Gram-pozitiva peniciline și cefalosporine, rriacrolide bacihacină sa ; — a active fală de microorganisme Gram-negativc • aminogli cozide, polipeptide ; — a« active fața de mycobacterium aminoglicozide, macrolide ș a ; — a anlitumorale ; antra-cicline (adriamicină șa) ; — a antifungice : macrolide poli-cne (nistatină, ainfotericină В ș a ), giizcofulvină Un domeniu dc utilizare ,,nemedicală” a a, il constituie zootehnia Administrarea unor produse ca : bacitracina, flavomicina, tilozina și altele în hrana animalelor în proporții de ordinul — ppm determină sporuri seinnficati\e de creștere și îmbunătățește randamentele de conversie a hranei Principalele clase (grupe) de antibiotice Aminoglicozide Pentru structura chimică a acestor a este caracteristică prezența unui ciclu alifalic bibazic hidroxilat, care poale fi streptidina (I), l, -diguanidino- , , , -tetraiudroxiciclo hexan penlru familia streptoinicinci, sau deoxistreptamma (II), , -dianiino — , , triliidroxicielohexan ciclu de care sini legale glicozidic mai multe zaharuri (majoritatea anii-nozaharuri) Streptomicină, primul a aminoglicozidiu descoperit, are structura (III) Xlle n din această clasă sini nvomleina, kanamicina, paramomicina, gentamiciun, sisomi-cina, tobramlciiia șu sini substanțe cristaline, cu caracter bazic (datorat streplidinei sau -deoxist reptaminei și ammo zaharurilor), formează cu acizii săruri stabile, cristaline, albe, solubile în apă Sînt produse, in marc majoritate, de aclino-lukote Spectrul lor antimkrobian este asemănător, caprin-ziml gernienli Gram-iiogalivi, aclioueaza îu aci lași mod la nivelul ribo/ omllov și iui efccle neuro nefro- și ototoxicc nsion oi ilomV , dar dc intrușii ați diferite Deși caracteristica rvihTiU ! a grupului aste acțiunea față dc bardul tuberculos, d’Hir ;i h•pioinicliui se folosește larg: in terapia lubctvulu/ei ’ lmhile privitul ridațlllc xSirUiiură aclivilalc biologică efor- ANHl' lOUCr tuatc în ultimii ani, au permis cunoașterea mecanismelor dc adaptare i microoipuiismclor la aceste а (IV), ceea ce a [acut posibilă modificarea chimică sau biologică a compușilor latu ah șl obținerea de noi structuri (anukacîna), cu toxicitate micșorată și cu rezistență îmbunătățită la inactivate enzimatică [ntracicline Aceste a» silit glicozide ale derivaților de , , , -tetrahidro- , -naftacenchirionă (V Adriamicina) Sini substanțe cristaline roșii, greu solubile in apă solubile în solvenți organici Principalii produși naturali diferă prin cate na mctilcetonică dc la G — , grupa metoxi dc la C — și aminozaharuri, care poate fi daunozamina (VI), -amino- , -trideoxihexopiranoză, sau derivatul iV-dimetilat, rliodo-zamina (VII) Sc obțin prin biosinteză cu microorganisme din genul Streptomyces Deși foarte toxice, sînt importante prin acțiunea antitumorală (adriamicina, doxorubicina), fiind utilizate în terapia cancerului uman alături de alte chimio-terapice Alte antraciclinc de biosinteză sînt: carmino-micina, rhodomicina, citromicina Sint în studiu noi structuri „dhtraciclinice”, dc sinteză sau semisinteză, prognozele dc obținere de noi produse superioare farmacologice fiind optimiste fi-Laclamice Din punct de vedere al structurii, pentru această clasă este caracteristic un ciclu -lactamic, fie condensat cu un inel tiazolidinic, în peniciline (VIII) sau cu un inel clihidrotiazinic, în cefalosporine (IX), sau oxazolidinic, în acidul clavulanic (X), dehidropirolidină în tienamicinc (XI), fie liber în nocardicinc (XII) și monolac-tanic Toate aceste slructuri de bază se obțin prin biosinteză cu fungi, actinomicete și baclcrii Succesele deosebit de valoroase ale semisintezei în grupa penicilinei s-au repetat și în cazul ccfalosporinelor, existînd speranțe și pentru celelalte a piaclamice Pentru obținerea de slructuri valoroase terapeutic sînt accesibile doar poziția , în cazul penicilinelor și pozițiile și , în cazul cefalosporinelor Sint substanțe deosebit dc labile, principalele degradări începînd cu deschiderea ciclului g-lactamic conform schemei Marea calitate a a p-lactamice o constituie toxicitatea deosebit de scăzută, completată dc spectrul antimicrobian larg creat de varietatea structurală, încă neprecizată Nu trebuie ignorate eiectele secundare de tip alergic Acțiunea antibiotică se realizează prin inhibarea sintezei peretelui celular bacterian O serie de a f-lactamice de largă utilizare sînt benzil-penicilina, ampicilina și cefazolina, iar de perspectivă par a fi cefotaxim si moxalactam Macrolide Sînt a conținînd un ciclu m a croi ac tainic ( — atomi), legat glicozidic cu unul sau mai multe zabaruri sau aminozaharuri Eritromicina (XIII), oleandomicina și spiramicina sint principalele macrolide utilizate în terapia umană, iar tilozina (XIV), conținînd și două duble legături în ciclul aiifatic, este folosită ca biostimulator și chimioterapie în zootehnic Sînt substanțe cristaline albe, dau săruri cu acizii, au activitate față de germeni rezistenți la peniciline, strcptomicină și tetraciclinc și toxicitate scăzută Acționează prin inhibarea translocației ribozomale în timpul sintezei proteinelor Sînt produse de streptomicete, semisinteză neoferind încă structuri mai valoroase terapeutic, cu excepția unor esteri ce maschează gustul amar prin insolu-bîlizare în apă Macrolide pol lene Spre deosebire de macrolidclc anterioare, crnrțin un sistem dc duble legături conjugale : a tctracne (v Amfolerlcine, N(sthllnă), pcntacnc, hcxacnc, hcplacno (v Amfotericlne, /„еіюеіпе), slut greu solubile In apă Suit yaloroase prin acțiunea antlfunglcă (nlstatina, urafolo-ricina B), unele prezentlnd șl acțiune antiluinorniă (lovorlnti, amfoterielna) МчепНЧе uimrirnieiinec Sini, n conținînd un ciclu macro-Iд'ionn , dintr-o eatnn 'i alifnl lcă, avlnd intercalat un sisiom aroinuLIc l-)' dir,( hi naturali), bloelntetizalo dc diverse actl-nojiiurii,, ни ди aplicai,practicii, docil după niodifl- cari chimice prin semisinteză, cum este cazul rifamiemei, (XVI), obținută pe cale chimică din rifamicina B(XV), sin gură poziția fiind deocamdată exploatată cu succes E fan cma este utilizată în special ca tubcrculostatîc major» Alic grupe de ansamicinc studiate sînt streptovaricinlle (potențial antitumorale, ca și rifam icmele) și tolipomicînclc Polipeplidc Sînt a cuprinzînd lanțuri peptidicc (\ Baci-fracina, Gramicidbîd, Colimicina Folimixina), produsa in special de bacterii Sînt incluse în această clasă și cromopro-teinele (v Aclinomicbie) O parte din aminoacizii component*! au configurație nenaturală Aceste a sînt în general amestecuri dc mai multe componente, cu stiucturi și proprietăți asemănătoare Sint în general active asupra germenilor Gram-pozitivi și Gram-negativi Sînt relativ toxice, dar neresorbîndu-se pe cale orală, se utilizează îu infecții ale tubului digestiv Actinomicinele sînt interesante pentru acțiunea antitumorală Bacitracina sc utilizează șî ca biostimulator de creștere în zootehnie Tetraciclinc Formează o clasă de a corespunzîncl struc turii generale din figură Sînt substanțe cristaline, de culoare galbenă, cu caracter amfoter, formînd săruri cu acizii sau cu bazele Cu ionii metalici formează chelați Sînt produse relativ stabile Sînt foarte asemănătoare ca spectru antimicrobian și ca efecte secundare Diieiă în principal prin absorbți» , durată de acțiune și posibilitate de administrare paienterală Sînt a bacteriostatice cu spectru larg, cu acțiune fața de baclcrii Gram-pozitivc și Gram-negalivc, micobacterii, (Mycoplasma, Rickctlsia), actinomicete -Principalii membri ai clasei (tetraciclină, clorletraciclina, demetilclortetraciclina;, se obțin prin biosinteză, cu* tulpini dc Sireptomyces aarco-juciens și Slr rimosus (oxitetraciclină), iar ceilalți, prin semisinteză A de importanță practică (cloramfenicol, grizeofulvînă, flavomicină ș a ) mai sînt și în alte clase structurale de mai mică cuprindere Blid,: Ciorănoseu, E , Medicamente dc Ed Tel n:c; , București, bG; Dobroscti, F trmaeoterapie, Ed Medicală Buruioșli, ; Cionga, E , Avram, L Medicamente chimloterapice, Ed Dacia, CluJ-Napoca, >оѵнэ HN ІЮ €НЭ но но OHN о их IIN шл gU|UJOZOUnOQ ОН U|U'DZOpO k| ИД ПО ПО OH OLH ’OH гнэ чЬ OM Z( II )N ЛІУ SH IIN Я iiiMUI I h * pljoiHi| Jij » ЛЧК-Н jjp!' |UJ) »|, / I I и '-;ъ ‘ * ‘ В "■■ ■■ V ■?*? Л к - ; оэпоіф/ші; но ЛХ ("і iKW' HN N N JĂ\ -Ю ню ІЮ НО О СНЭ I оно НТО XI нгоо но I NI IHVNVM V V iltfW N ѴЗУѴДІіОѴЫі ĂI нэо IX НО) МО ’ N HrOD l ’HN îA ОН J-O'" ajoiiuapv ^UlDJWOldâJlS 'HI HO но о нм DUlWD)Ckl >■ -■’h '‘ ? C , лий* • 'UÎt HC Ii-Г ’IOIV Ь‘ fltfUÎ Ф РФмФ’рНФ ‘ ѴІН V , іні'гкщ ц - іоі'Ф h ii,S'i)p nudiMii ' tai, - h-oiiih»’, înriijii „и d, i" ■ h* ■'■■■ чіі іі liit-i t 'tuuf in '!a fit O wrt» ■•" - '"I;-!," " ■ •■" „ilb tll ihitlmMA it hi'“ fă ••III I ІЙГ- і'міі 'і ' •"' fol'inh •!■ | tttl'l (‘ !‘il hiiblttilfv tliMh'llti (!■'Ifi i hti'ii nhiil'l"' ‘ «IU" A' i "!• hnlna» eilori guilonloi), Btpuolui’l dihiîloe t'iii'ii і'іѵ 'і'■ S l'iiiib'ilill iioUvî П lii'iiit lOI'il I’ , t'H, Hi, Ut,ілчniliiin-l inHiiii iii ut инее с!' • •'!iii 'i"! iiii‘i«''iiji U «"«■' pilii і'Чі іііП'пе i ih>i«>leit | iiiilhii iiilel'' (ih'liihlU | «il b> i • niil jllui , i li'ieultt'iUiil ' !• l'l'fl'IIH f «li«ii' И" l ' '(‘I nuiiillo el riulloiuiiuollei | ii ui' пи ii i иди - , Mli ll 'ЛА, ) CielufOblumi' h i M« lOfі‘іііііі(іі‘і ниі) j Ab’i ) I I I ІІІЩ’ічіГд, u d Anii ИП | ПІН ІЦІ s, pulul dovedi НІМИІІ І ■ Прі 'Кііц , л ц li(|o| dcdoUi (;//•" и-ііни ѴІиЬЫИіМ, burmoid ГГіц |, НІІ» Г‘ hornwni Hi dOVPdlt нЦІпім іііііЬ-ннс iмщ,;» i , ojposl roizii, ІИІП’ІЖ іНіЦІ hliprntlih , n dlolBj ipl(l /,/ (У/ГІЬ’ПНІі і бГ і) Iiidr j ipi «M?» ■ І ННІ pv, f-I t) ih і іЬі Щи H ol i' ic, ( р гіцП b-СМ ІІЦИ ЙНіПЦЧАІиІ І țl,|H чщ|цищ| Д М , |)£, ,,h ни molnholli i iiilub't І ціпчм і 'Ь Діиі міьі Іг, d , p, ,j|rî У’ МІ hup" ііі’ іікі щфр ) ANTROAGI LANTE HOH C H NH N O H C-CO-O O-OC-CH S Tiogu anina OH H Mercaptopurinâ Azari bina Fig (continuare) Cytarabină Vincristinâ R=O=C-H I Vinblastină R = CH Cisplatin Fig An ti canceroase diverse H N-CONH-OH Hidroxiureo CI Mito lan C H ~ N H - NH ~ CH CONH CIIMe ProcGrbazind Fig Alcaloizi clin Vin ca Actmomicina D Daunorubicină:R = H (Dactinomicina) Doxorubicinâ ;R=OH Mnomicma ANTJCOAGULANTE, grup de substanțe chimice care întirzie sau împiedică coagularea sîngelui, utilizate îu prevenirea si tratamentul trombozclor și emboliilor arteriale (tulburări de coagulare ale sîngelui), precum și în flebite (boli ale venelor), ateroscleroză, chirurgie cardiacă si vasculară In , Howell descrie un mucopolizaliarid solubil în apă, cu proprietăți anii coagulau Le, pc care îl numește heparină Ulterior s-a dovedit că heparina constituie aiiticoagulantul fiziologic, fiind conținută de celulele din peretele vaselor mici diu plămîni, ficat, splină, rinichi Concentrația sa în sînge (heparinemia normală) este de , — p % Din punct de vedere chimic, heparina este un ester polis liIfarie al mucoitinei, substanță formală din polimerizarca unor CbCCMe I ig AnUcanceruasc antibiotice Dîcumarol (Bishidroxicumarina) Асепосичісгоі (Tcombostop) COOEt OH OH Elilbiscumacelal WarfarinO D'lenadionO Fig t Anlicoagulante л VI a иѴ Гі ѵИ AM к ' '■ • ll glucozamină șl acid glucuronit ■ ^lerȘflcata cu acid sulfuric, acțiunea antb aS’ ' ’ Hid proporțională cu gradul dc esterlficare ,A,' pr' ;’ Rentate moleculara de circa Sc ll b( J імгасііс din plămîn dc bovine sau intestin dc roi c i траста sc administrează mimai injectabil badmi-:nstn;ki oral nu se absoarbe) (v Heparinu), ’ ’l ѵ‘Лі pinii $ l ink identifică inlT'O specie de sulfină, ’ cre?te în c*«bada un agent hemoragie bishidroxD и нпш (dicunmnd) Ulterior vor li sin te liza ța dderiți dvHv-itj cn acțiuni îmbunătățite, arălali in ig„ Dintre uvsiia naifarmi sintetiza Ui iu , este utilizată ca rati-cid Jn Pu a noastră sc sintetizează acenocumarol (Trombo-s’op) si warfarină \ \ru ѴНП FSTERAZICE Colin cstcrazele sînt enzime care cat dizeuză hidroliză acclilcolinei în colină și acid acetic, ă* R l ,snbsianle chiinice care inhibă colincslerazclc, Epilepsia cupi inde uri grup de tulburări cronice ale sistennih nervos central caracterizate prin apariția de episoade mobil" (convulsii) sau fenomene anSrmale senzoriale, dc ur \a zolidindione, succimmide După , cercetări chimice an descoperit noi clase de a și anume benzodiazepine, crirbani-azepina și un acid caiboxilic ramificai - acidul valproie Denumire К K R П r-Л Fluost igmina O izopropil izopropil fluor o o' rx R\ X p Ta bun di me t il amino etoxi cian fluor o - * X '' o Sorin metil propti fluor o R P" Soni an metil nîelilizobuti] p-nilrolcnoxi Paraoxon ei oxi e o\ i /'-nilrohmox i Para li ou cloxi • eloxi S-( -L rimclîlamîno- Ecol iol’at j el oxi ctoxi ctil) o Fig AnticciliJicstcrazice ireversibile organ о I osLorice un Neostigniin i (Mioslin) Plndnstigmlnâ Г-drofoniu Fig Anlicolhiesterazicc reversibile Mormil de fosfor se liberează în organism, remi/mio юь о Sl^SX^hmctivafeaei rnnoian liu,,, der vai -L’ciacerca unei nul caniilăli de sînge Denumirea IV R- R Fenohu bihd î\ Qns D o Mefubarbil al CJ l - к к )Ci' ■!iH « a I г ••л - ANTIDETONANȚĂ, rezistență la detonațic a combustibilului motoarelor cu explozie După aprinderea amestecului carburant, în cilindrii motoarelor cu ardere internă, frontul flăcării acționează ca un piston care comprimă amestecul carburant încă nears, provocînd o creștere a temperaturii acestuia Cînd amestecul carburant atinge temperatura de autoaprindere a hidrocarburilor, se produce aprinderea acestora, chiar înainte ca ele să fi venit în contact cu frontul flăcării, rczultînd centre dc aprindere explozivă in toata masa amestecului gazos, care fac ca durata dc aprindere să fie mai scurtă decit durata mișcării pistonului în completarea cursei de compresiune Formarea centrelor de aprindere explozivă este favorizată de apariția peroxizilor și aldehidelor ce apar în urma reacțiilor complexe dc oxidarc care au loc în amestecul comprimat Această ardere instantanee, cu o viteză dc propagare dc circa ori mai marc decît viteza medic a pistonului (deci de circa m/s față de m/s) produce o creștere bruscă a presiunii care sc manifestă asupra organelor motorului ca o lovitură de ciocan, fenomenul fiind denumit ardere detonantă sau detonațic Deoarece detonația este un fenomen chimic care depinde de natura combustibilului și de adaosurile dc inhibitori, o măsură a intensității acesteia o poate constitui tocmai a Cu cît a este mai шаге, cu atît intensitatea delonației este mai mică O măsură a a hidrocarburilor lichide și, în general, a combustibililor lichizi pentru motoarele cu aprindere cu scîntcîe este unitatea convențională denumită cifră octanică (G O ) Ea a fost stabilită în raport cu două hidrocarburi etalon : izooctanul ( , , -trimetilpentanul), căruia i s-a atribuit cifra octanica , și n-heptanul, care este foarte detonant și căruia i s-a atribuit cifra octanică Cifra octanică reprezintă pi осей Lui în volume de izooetan dintr-un amestec de izooctan cu n-hep-tan, care arc aceeași tendință la detonațic (deci aceeași a ) ca și combustibilul de încercat, determinarea efectuîiidu-se în condiții standardizate Bibi : Aramă C , Grănwald B , Motoare cu ardere interna, Ed Tehnică, București, J loanesi N , Teșeau V , Conrad M , Analize de laborator în prelucrarea lițciuliu, Ed Tehnică, București, ; Suciu G , Țunescu R , Ingineria prelucrării hidrocarburilor, voi I, Petrol -Petrochimie, Ed Tehnică, București, AA FUNGTCE, grup de substanțe chimice capabile să împiedice multiplicarea ciupercilor patogene sau să le omoare Multe din aceste substanțe sînt antiseptice și dezinfectante (iod, acid bcnzoic, acid salicilic, rczorcină, beta-naftoL violet dc gonțiană) (v Antiseptice) O altă categorie dc a sîntcele care se administrează extern în micoze cu localizare cutanată, din care fac parte acizii grași și sărurile lor (acid undecileine), derivații dc imidazol, tolnaftat, haloprogm, buclosamîd (fig ) Halopiogln CH Buclo^amid l’lg, Anibinigicc externe Al ‘numirea Ancyl estonia duode- nale Ascaris lumbricoides '/(tenia '/'aenia saginula soli tun ANTIHISTAAHMCE, «mp de substanțe к blochează complet sau in parte ncliuuen !r> mme* mina, bela-( -iinidazolil)etilaiuina» mumă dinei Hislamina scrua osie legală dc o -'aum a (hislamino-pexicl Ilistaniuvi legată ir sm-: > ud ;>i? eliberată m mllainat ii și reacții ulei un c v c i ’ za asupra a două feluri de rccepioi î bj ! II П și'ut Lu \ in I ral a meni ut a ho Ui m doi ah i ce un , h l U ti ’ ram s • ! ulevrului găsiri» * t’înmd a - a losi d i\bd sie m, n л I и ui n »'»lm nun i iiilnhlucuid in ь і ірсиіиа p-: r ; m d -da miim \uh i m (i 'd o d‘ li » I I Iu td I »I И li ' t k de | I oi IțmkUH I ti ЛА ГІW AMATOARE (Гіи '?) dc la piperazină (fig ); de la fenotiazină (Hg* I) și dc la propilamiriă (fig ) Și alic structuri poseda activitate anUhistannnică H, (fig ) Consta lin du-sc rolul pe R N RС L—СII —NMc R Fenbenzamină Tripclan anii na Mepiramină Glorpiramină (Nilfan) Ph a-piridil ' a-piridil a-piridil PhCHo PhCH p-McOC H GH p-ClC H CH care joacă histamina endogenă in controlul secreției gastrice si dcscopcrindu-sc cca dc a doua categorie de receptori hista-mmergîci (H ), care nu sînt influențați de a Hv s-au inițiat cercetări care au condus la obținerea unor substanțe care împiedică acțiunea histâmmei pe receptori I Prima substanță aleasă din de compuși a fost burimamîda (Black, ) Ulterior au apărut compuși cu acțiune îmbunătățită, utilizați în tratamentul ulcerului duodenal A H sînt derivate de la histamina și sînt arătate în Fig V și Aulacoide, Fenotiazină, Hislamină, Piperazină met ia-mi da' Me— j • |—CH -C ~CH — NH — CS NHMe HN ^N Fig Antihistaminice derivate de la ctilcndiamină McoN—CH Difenhidramină Clorfenoxamină Antihistaminice derivate de la etanolamina -CIL,—OR R = CHPh R = р-С С Н С(Ме)Р buri mâini dă г -ț—CH?- CH ~NH —CS —NH Мѳ Hbl p - R-СбНд—CH Ph —N xl — CiVR II cimc-tidin Me-p=r ~CH ~S-CH -CH ~NH - C( = NMe)-NH-CN HN ^N Fig Antihistaminice H Ciclizină Clorciclizină Buclizină II II p-Mc CC H CI CI Fig Antihistaminice derivate dc la piperazină D ie tazină - CH CH NEt Pronie t azin a — С H C II M e N Mc (Romergan) Alimemazină — CH CITMeCIT NMc ANTIINFLAMATOARE, grup dc substanțe chimice cu structuri variate, capabile să împiedice manifestările inflamatoare Ele posedă acțiuni diverse (analgezică, antipiretică, efecte metabolice, imunologice, asupra țesutului conjunctiv) care toate converg la combaterea fenomenelor care au căpătat denumirea de inflamații Sînt denumite și antireumaticc Din punct dc \cdeic chimic, ele aparțin unor structuri diverse * corticosteroîzi și ЛСТІІ, derivați de acid salicilic si de pira-zolonă (V Analgezice), derivați dc pirazolidînc, de îndoi de acid fcnilantraniiic, de acid fenilpropionic Dc asemenea în combaterea reumatismului sc întrebuințează sărurile de’ aur, extractele organice naturale dc nămol și turbă Diferitele structuri chimice sînt arătate în figurile aiăturate Derivații c pirazohdine, dc indol și ai acidului propionic sc realizează in țaia V și Analgezice, Corlicosteioizi I Fig Antihistaminice derivate de la fenotiazină Feniramhiă Ph C H—CH —Cl-L,—NMc Clorfeniramină p-ClCGH — CHPh— CH —NMe Fig Antihistaminice derivate dc la propilamină Fenilbutazonă : R=II Oxifenilbutazonă : R = OII (Alindor) Clorpropamîda Fenîndamin Clemaslînă (TavegH) ClprohcpUdlnâ p-Ci-CbH -SO NH -CON H C H O MejHC-HN-i—\ N~Ph Mc—‘—« Me Izopîrind h ig , Ant iînflamatoaro Dezinfectantele sînt substanțe care distrug microorganismele din mediul extern (diferite obiecte și instrumente, pansamente, îmbrăcăminte, camere, excrete, mobilier) Antiscpsia se realizează numai cu substanțe chimice Dezinfecția se HO HO -NU Dopaminâ CH —CH—COOH nh Levodopa И ” CH Jv HO f y "CHy-C—COOH nh-nh Carbidopa CON H —Peptidâ N—CH Apomorfinâ Bromergocriptină Fig Antiparkinsoniene dopaminergice - CHra ° ,U,rnt s«h’tio alcoolică h puihlloi) (Septozol) î coiuplocsl ni iodului г;; , !’, , „u,?($a,,,»» hhlu) • (iri'i Ничи // (formuhlehida, paraformalde- '>' » • z anisi , Eucalipțol Ol foeniculi , G craniul , Camfor OL lavandulae , Mentol Ol cinamoni , NgO Вг Br COONa Merbromin HgOH OH SC^Na Meroxi: H g JH OH $HgC H COONa CH ONa HgOH no Nitromersal E( Etacriaiiifi Tiomersal HjN N I OH" Me Aer'(lovind К ■ Froftavinfl NHj □ Antiseptice orga nou iei ah ce N NMe NMe Metili ozanilind NH C’orhexidinâ r-NH-в Or lazof ’ridînâ ’y ’JM C* violet ф per-nnă ÎCflfJQl /jolet) NH Ah as ГГЦ do metil гм пЬвкиф сокнипГс -\ -N Nltrafuiont jinc Oh СІ Нелл cioro x-nzou- I vid săl ciile, mpngiu (osiei- m t K d ac ido ui i Mi Іюпммс) nlptisul (csterprAplli, al acidului >oxlbe nzoic) acid -Ю (ucid gras nesătui ut) sub forai! de cnducib f dc ui te calciu) ( /[ г feluri w>/ £> * ’ С р«аігх д pi" а d г Ніічііі іг-чі p^OdUBUlOl' pidoheJ’ ( ІП păllO , , i', i t m ivd (Umînmdâ s uî interni j|tH H i o • ь GoU mal active a» sini doprlihantolo centrului ' /Л , v »i орѵіфь L'П Ц film, cOdoili, "Gn !■ : ud, lUldJitO bU’Uo gchx \ \'л Ncrccipino CorHilihâ Midi ocodona (Шоп ) bIg» , Aiitli u’J\i lipim ce •»■ ? !»• color mal iniporlnnte m opiacee Din mecașl calvgorio iu- л piute si pJjUK'inn (bronihiih,U sau luslal), alcnloul al pl iliul i f Vh ii^n / :iu evidențiat proprietățile inhibitoiii anlivirolice ale Interl’p rpnuiul du origine umane H-LHf N(CIIJ i II—COO- * Hz)z~ OH( I l?)/~ NEtjj Butamirul (■OurHzV-(J’~iCII;)z-*NLt Puido/ivclind AntiluSive; (ІІГегІІ C \ I I \ î К О I К Г, grup de Kulislanp* cliinilcc cuie hii-pi- ' fr ' u - tuia du ,,uleiul de anlmcrn’ , « им юрі /н Li • » :i ' / a ri-dluă etc Prin presare la cald sau l i re» - și spahus- e s >î veni ,,naphta° se poidu mari famțbmtri! la IIP \ab i cciud dc — ”,, sc poaluobline рии ѵгьІДілн’ ч , f» tmk • dlți baze plrldinicc sau din alțl solvenți (tmhu iah/iuu din hidrocarburi aromatic c ca • voalul „lUipIda” Ртііи’цгса Si poate dvar irsi mda svb’i ninn Sa lohiSvȘlv la oldrnt re-a НРІІ ((Jim uei h altor nHO -niediari pentru colm mți ca subîlînu m p ntru mi iba’va baninrii glumim m rUZibu » ; In i»C )perlr HlMlNA M fl (mmdrmmhaeuu, , , hhJb^i^OQlnhldronnlriWOib Iar» tn Huit ucu midrmmlraci •' U|,l (l jl pornldroanlriieun, In prezența u’dgmmhd, loindin folorhlndeă dd un Moxld orlelullzai, Incolor șl unui roliddl ; Clorul ;i bromul w adiționează In ()°C, în pozițiile , diud produși dc adițlo певііИИІІ, со яо doBoompun In încălzire climlnîiid Îndrăciri și formind produși de BUbtdltuțle î Acidul azotic reacționează cu imlrncenid, diud im produit do mițle nltro-iO-dlhldroanlmnobd, iioatabll, caro oliinmă U’ oj apa Irocînd In -nll lonntracon, poitocallu: Pun «ulfonarc In condiții bllndu, во obține un amextoc dc a jlzl -( %) șl umtruconenlfonlc ( %) rdăturl do ucizi dlsul-ionici Autraccnul du sinteză diun cu nuniorouHu fllodlono (oldnună, anhidridă malclcă etc ): î d) h țiunca luminii soarelui sun a unei surso artlfiolalo do Ьпімпи ііИніѵпЛсій, anlraecnu) dlincrizează lu nu produs urmi solubil, dluntrticcn Vi șl Awif; \nli'ut'hln(>nft AiviWi ANTHACIIINONÂ ( , imh whlnona), deumperliă de Laureat în UÎ’IO, (!HllfiOB> пиінЛ m olu liber, caro oale filtrat, spălat și uneai (randament %) i Am nta enlo dizolva Un aold iull’urk cone • Шс?н ol» llb-> UM)®C, n» obținută prin cldlzaro fltml precipit uj prin dUu* arc cu apă, răcită, filtrată, spălată șl uscată (r uidmneut practic cantitativ): x dă dmia calități do au; tehnică șl sublimată \ ' г-г «ar hi cond Iii nwi energice « "-jii tr зги ’ I șr iniiict (toți subslduați in ziUa ): “ -arurilor fie mercur, sulfonarea are loc mimai in poziția x: ” i-icus o HOjS oleum la Clorurarea directă în - ггасІоголпігасЬівопсі, in amestec de - ’C duce la formarea , timp ce mirarea duce la un și ,S-dinitroantrachinonă -Amii oantrachinona, Cl H XO , masa mol , , г- sUl aciculare roșii cu p t — °C, insolubilă r -o in alcool, acid acetic Sc fabrică prin amono-J C 'I 'A at a sării dc potasiu a acidului antrachinon-Î! prezența unui oxidant slab (acid m-nitroben-zensul funie) \mtnf^hachlnonat Cr,li„NO ш|за llluh ? , ( ft ,J " [b ' J рг'«/ lec v în special de o anumită eră sau perioadă în genei? p variabilă Conținutul de carbon — %, dc hidrogen — %, de oxigen — %, de azot — , %, de sulf este d obicei sub %; el variază dc la un zăcămint la altui puțind atinge și valori mult mai mari Г clinic este caracteriza? prinir-un conținut de materii volatile dc — %, sa \ dori mai mari (sub % însă); nu prezintă însușiri de agh it sau cocsilicare ; puterea calorifică a masei sale coinb i" ч situează între și kcal/kg, mai scăzută deci! a huilelor dalorilă conținutului redus dc hidrogen Геа р tura dc autoâprinderc a a variază intre și °C, fiind mâi apropiată dc cea a cocsului metalurgic — °( șl mult superioară celei determinaic în cazul huilelor — • °C Clasificarea romane iscă сагіиннач гСЖСГѴй -b O clasă spe dală notată cu Л Iu clarificarea internațională, a» pr i Kiifra d» cod Ouh sau luiicție de conținutul dc n atci \o Iniile ale masei combustibile ( pentru sub materii volatile si pentru %) Incadr uvA in clasele ct :ncr-‘•liile stabilii ă de nvcvașl elasil наго situează n in ckua IA i III bouipoztț hi i’ irhop» ii-ograiieu a a r>te similai a huik’or Elrmeului emutvitslie este миіщіці însoții Ьрь iuleă s , rl , dud и vira tiudc In lumină polai izată p‘> цпер prube de ii hi dus |a cmiebt/ la Jori dc a Pentru utilizare în acost scop, se supune umil tratament plrogcnetic a temperaturi dc ) — U C ui retorte speciale, tratamentul fiind cunoscut sub numele dc dcgazure sau (lega zeificare Prin acest (ra-taim nt, и tșl desăvârșește structura aromatică prin extinderea rețehdor plane dc carbon șl eliminarea cătunelor laterale, cu a i ca efect o mărire a densității reale la , - , g/cm si a conductivității electrice Ju - ппгіЧУЛп * Folosirea a în Jndhbtria electrozilor presupune un conținui redus du (* nușă j- % Sînt acceptabile șl conținuturi mai muri acolo und* nu Influențează negativ calitatea produsului, și аііцпк la electrozii toloslți în ehu tromvtahngh Л este pre-ualiil prin metode clauh ecuri în acest caz presiunea de vapori a oricărui component un o c practic influențată de prezența altui component Ciad s - an acestor presiuni dc vapori egalează presiunea dc lucru, iau a amestec bicomponent, dc exemplu : P ! + == Pt (t) unde: P — presiunea do vapori a substanței i la temperatura dc lucru; Pt - presiunea totală, amestecul fierbe, iar compoziția vaporilor este : Diagramele temperai:ui\i-eumporii ir» pivsiuue-comporii »e si ;v и pentru un asemenea amestec sînt redate în figtna t I irrlnu i'u eoni Imul la aceeași temperaturii și produce vapori dc aceeași compoziție cît timp cei doi rompouenți îmiseibili sint prezcnțl în lichid A sc aplică mal ales la amestecuri apă'hidrocarburi si permite separarea compușilor organici cu punct ridicat de fierbere, va o alternativă ia disiihren obișnuită (cuie, dată fiind tonipcratura ridicată dc fierbere, nu se poate upliva substanțelor tvrmolabilo) sau la distilarea în vid (ce înăcrită echipamente suplimentare) Drzax mtajul a constă tu evaporarea inevitabilă a apei împreună cu compusul ДР АИТ V а ; Л скс; СО t (IV Ии Ін Г dc ■ UCL’gir Cu ЯІІСТІ’Л Ь sc punic folosi tb la о presiune loială diferită* la care ra x lui , rbiujib’v dv \ ipori ale subslanMor etic mai favo OM N x P r const • —- compouenții amestecului J M, N — 'domeniul dc imiscibilitate ră pi, i ducind consumul specific de abur sun se poale barbuta :da t supraîncălzit (sau alt gaz insolubil iu compusul organic, azot dc ex ) care sc saturează cu compusul organic; v și Azz'y/rop, Echilibra hrlud Л este folosită și la de I crin i-uarca ша «^moleculare a compusului antrenat din compoziția a ih:u • i ' i i i i n în rocile eruptive Cristale incolore, transparente, albe, imd frecvent verde deschis pînă la smaragd, albastru-deschîs, galben, brun sau violet Au habilus prismatic hexagonal cu luciu sticlos, gros la spărtură, duritate casante, cu spărturi neregulată, uneori concoidala, d , — , Insolubila în apă, se topește greu, iar în stare de pulbere umectată cumul sulfuric colorează flacăra în albastru-deschis, Verde și sc dizolvă în IINO-p ITC și HaSO Calitatea minereului este dc ’• r-minată dc conținutul în fosfor calculat dc obivi în Vuo A pură conține cca % l^O^, insă alte minerale t ur** miră în compoziția rocilor dc apatii micșorează conținutul Im in PaO Cel mai răspîndil și utilizat fluoroapcdthilC i (PO Vt care conține , % CaO ; , % P O șl , % F, după i rre urmează clorou pățitul, Ga (PO )aGl, conținînd: u ,S% Ot pînă ă%), MgO, iar în cantități foarte mici Fc Os> ABO^ etc Dh rocile eruptive care formează rezervele dc/bază de a » шило rahdc uHlc dispersai e sub formă de granule se extrag șl se couccidrcază prin includă l’lotațaei Multe zăcăminte de ius lăți dc calciu se află în rocile, sedimentare^ sub forr a unui strat compact sau de eoucroț’kud (bucăți dc formă neregulată* dc dherllu mărimi, cu suprafața ucunifomcD, conținînddc obicei nuiueroasv incluziuni do minerule străine (vn »r|, glun couit, caluit etc ), care poartă denumirea generală d i pe cale biochimică complexă, în marile rezei ѵтш naturale dc apă dm foiil'ațd aduși dc pc usciih care au herul de obicei prin orga uisiurinaulimiirlm >i de plantelor m irine și > au depus iuir-un mod sau nilul Unele losiorite s ил format pnn acumularea cxeioiiiA Tih'lor păsărdor ean populează țărmurile pustH ale marilor, in regiuni alcătuite dm сакал sau alte roci саго П А V А cot ,ГЛ calciu Concentrarea lor sc Гасс prin chimire uscală yau у acdu si prin notație Fosfoi dele eoni, in dc la fracțiuni dc i' ? ? ; dJ O și T Prezintă un pronunțat moment electric de dipol p , , fiind un bun solvent, capabil să funcționeze ca donor de electroni Dacă în stare de vapori a este formată din molecule neasociate, in stare lichidă și în gheață, ele sint asociate prin legătura dc hidrogen Gheața ciistabuă are o structură afinată, cu simetrie hexagonală (fig- ), analoaga Fig Structura cristalină cu simetrie hexagonală a ghetu (a)și coordinarea tctracdrică a atomilor dc oxigen în gheață (b) cu a p-tridimitului, în care orice moleculă de a este coordi-nată dc alte patru molecule de a,, respectiv fiecare atom de oxigen este înconjurat tetracdric dc alți patru atomi de oxigen întocmai ca atomii de carbon în diamant Totodată, fiecare atom dc oxigen al unei molecule de a este legat covalent dc doi atomi dc hidrogen ai moleculei proprii și dc alți atomi de hidrogen proveni ți din două molecule diferite, prin legături dc hidrogen A prezintă o serie de proprietăți anormale datorită asocierii moleculelor prin legături de hidrogen Astfel, densitatea a în loc să scadă continuu cu temperatura, așa cum se întîmplă ia celelalte lichide, are valoarea maximă la °C și anume egală cu unu La °C, a sc solidifică mărîndu-și volumul (d , ) cu % fiind mai ușoară decît a lichidă, pe care plutește Valoarea mică a densității gheții este Atribuită structurii afinate a rețelei cristaline Drept consecință, sub °C, a răcită îngheață, se ridică la suprafață sub forma unui strat protector față de temperatura exterioară, făcîad posibilă viața acvatică A trece in stare dc vapori la mărindu-și volumul de ^ ori Intervalul de temperai ură anormal de mare în care a sc află în fază lichidă ( °G — G) este atribuit, de asemenea, asocierii moleculelor dc a , res-pcctiv legăturilor dc hidrogen Cele două panele extreme ale a , de solidificate, respectiv de fierbere la presiune normală, constituie temperaturile °G și °G în scara terme-metrică în grade Celsius, Căldura specifică mare a a ( , J *g“ ) arc un rol regulator asupra temperaturii a , deoarece temperatura lacurilor și mărilor sc schimbă mai lent decit a sola lui Căldura latentă dc vapori?arc este anormal de mare , kJ* mol x A se dovedește un lichid puțin со iiprosilul» prezcntînd un minim la presiuni joase în stare pură, ca armare и unei lonizări propru extrem de reduse, a ave o coudm tibilitatc electrică mică : HaO H ’ -h OII" ; к => , -ю u la G I >ln accasUl cauz il, u purii este greu de electroliza!, tn schimb, ea arc o constantă dielcctrlcă mare (s St), fapt care i conferă excelente proprietăți Ionizante șl do dizohant, fiind unul din cel nud Importanți dizolvanțt pentru eiectrollțl și chiar pentru combinații nupularo anorganice șl organice Volubilitatea Hubslanțolor In ii se datorește fie existenței tn molecula *u es-torn do grupe OII capabile să formeze legături de hidrogen cu molerulele do npă, fie caracterului polar al unor ion» apți a w înconjura cu molecule, de a prin forțe lon-dlpolicc Con-ductibllllntoa termică a apei este mică, de cca ori mai л-Ѵ- t * И,z’ Л • • а - * , — — • > -t пйсЛ (ксіі л argintului îb fiind totuși un conductor termic mai bun dccit multe lichide organice Molecula de a ^ datorită caracterului puternic exoterm, este atit dc stabilă, Incit mi se disociata % prin ridicarea temperaturii la G sp e deosebire dc oxigen, azot, iod, seleniu, tclur, arseii și biblii, care nu reacționează cu a , numeroase elemente nc-uhLilice sau metalice descompun a la diferite temperaturi-\siid clorul reacționează la întuneric, bromul la lumină, лcț ici acestora cu acizii minerali Spre deosebire de metalele ilinc care reacționează violent cu a la rece, cu degajare de hidrogen, magneziul reacționează numai la cC, iar fierul la ‘C în contact cu oxizii unor nemetalc sau cu oxizi ai □noi metale plurivalente în stări de oxidare superioare, a formează acizi, iar cu oxizii metalelor alcaline și alcalino-pă-mîntoase (excepție beriliul), baze Unele carburi, siliciuri, azoturi, fosturi, arseniuri sulfuri, sclenuri, telururi reacționează cu a cu formare dc hidroxizi metalici si degajare de compuși hidrogenați corespunzători Sărurile provenite dinii-un acid tare cu o bază slabă liidrolizează sub acțiunea apei cu caracter acid, iar cele ale unui acid slab cu o bază tare, cu caracter bazic A are proprietatea dc a cataliza numeroase reacții, cum sînt cele ale lialogenurilor cu oxigenul, a hidrogenului sulfurat eu oxizii dc azot, a hidrogenului cu clorul l i lumină și altele Substanțele capabile să fixeze un număr de molecule de a și avînd o compoziție chimică definită se numesc bidra[i arc un rol important în viața omului și, p * lingă întrebuințarea ci în gospodărie, o marc cantitate de a se folosește îu agricultură, transport și industrie în industrii! chimică este folosită în cele mai variate scopuri Mari cantități de a se întrebuințează sub formă dc abur la încălzirea instalațiilor, fabricarea gazului de apă din care se obține hidrogenul necesar sintezei amoniacului, metanolului și a altor produse chimice etc Sin oxid, dc hidrogen industrială în industrie, a are multiple utilizări, ca : materie primă (industria alimentară, farmaceutică, unele pioduse din industria chimică etc ) , auxiliar în cele mai multe procese de fabricație (celuloză și hîrtie, secții dc finisaj, lemn și mat triale dc construcții, metalurgic etc ) ; mijloc de transport al materiilor prime ; purtător de energie (hidroenergetică și tninoenergetică) ; element dc răcire în cadrul folosințelor industriale ponderea cea mai mare o arc utilizarea a ca element de răcire, ajungînd uneori la — % din totalul a prelevate de industrie Mari consumatoare dc a sînt dc asc-ти леа industria chimică, de rafinare a țițeiului, dc celuloză și hirtie, industria alimentară V tehnologică Australia și Oceania I ) pozdaf' șl distribuim, problema economisirii apel șl a jadi(ioisi*l ale gospodăriri este o necesitate Imperioasă în ЬЬИиІ hlnt pre/j ntule sujn ifețcle Irlp iile , i unlllățile de ii, utilizate pc m oi zom ogrnllcr, p( nivrlm tuiului (după ,hb birm/ib d cunoscut n ulllmli do aî o creștere spectauilaasă» Pe|# do , mlld m în Ш prin ir-и риііік > respirație ЛІ poarte® organismelor) șl nrcuiUil а оі'Мь (іпі’ТѵапЦа activității mnunv în circuitul natural) Bilanțul •*- , natură este dat ele i « lația / r, /; , %) In funcție de el apa circuitului natural, sc poale face următoarea clasificare: a, meteorice : a dc suprafață; a subterane T a rîndul lor aceste tipuri se pol siibclasifica după diferite criterii br exemplu, de suprafață se împart in : a dulci (cur/ătoiru șl stătătoare) și a sărate (lacuri, mări și oceane) subterane se pol clasifica in funcție de ; compoziția chimică, în a bi-carbonntale, sulfatate, radioactive ctc, ; de gradul de minere Uzare în : a dulci (reziduu , %) ; de poziția lor în : ;u (pinza) freatică de muncii-medie și dc adîncinic marc; după origine in : a de iuti iu di? (din circuitul natural), a juvenile (din epoci geologic? m n partale) și a regenerate (din niclamorfisuml rocilor h A, meteorice lac parte dintre cele mai curate a u\ ind du ah и Tabelul l Ihihinle anuale :ile circuli ului apei pe fjlob — Oceane Pred pil al ii Evaporare Scurqer: — — Continente • - Імігорп — Asin ~ Africa America de Nord Ainciacn dc Sud ^usb all ( (»eviuu:i) ''и И игсі ic;i b r /' /аг >// iniiiti и > t« a , Pil, u p,i di и, л r,: ( ■■ I' ■ upi il d i 'I|hLi)ii sMir lip apare murele circuit * ' ' • i" *’• ,tu P 'b ăl ' l tjQ • SO’ > HCO~ și Na+> Mg+ > Ca+ Mările interne si unele lacuri sărate pot prezenta salinități mai mari în perspectivă, a mărilor și oceanelor reprezintă o sursă importantă de a , în prezent însă metodele dc desalinizare nu pot concura încă din punct de vedere economic cu tratamentele a din sursele dc a dulce A subterane sînt alimentate in proporție de peste % din a de infiltrație și reprezintă o sursă foarte convenabilă dc a potabilă, în cazul unor rezerve suficient dc mari în urma proceselor fizico-chimice și în mai mică măsură a celor biologic^, acestea prezintă caracteristici destul de puțin variabile în timp Cantitatea de oxigen este redusă, în schimb dioxidul de carbon atinge concentrații de la la mg/dm : gradul dc mineralizare și duritate este în general ridicat; temperatura este relativ constantă Compoziția a subterane și in special a celor freatice poate suferi transformări importante in urma activității umane A de izvor este foarte limpede (suspensii = — mg/dm ) ; are o mincralizație care depinde de natura rocilor solului: pH = , — , ; temperatură — ; reziduu — mg/dm ; calciu — mg/dm Are calități pe deplin satisfăcătoare pentru o a* pol abilă, dar doar în cazuri rare se găsește în cantitățile necesare pentru alimentarea centrelor urbane mari A minerale reprezintă un caz particular al celor subterane Ele sint de obicei de origine juvenilă și nu rezultă in circuitul natural al apei Termenul ,,minerală” este impropriu și după Bardet a minerala este o a din sursă naturală, a cărei uti lizare produce modificări asupra organismului uman care poate fi exploatată favorabil Gradul de mineralizare nu ' un factor determinant al efectului terapeutic Acesta depinde e Tabelul Caracteristici ale apelor unor rîuri din R S România Suspensii mg/ci ni Oxidahilitate Ioni dizolvați Eiul (KMnO ) mg/dm Ca«+ Mga+ so?- cr Argpș Bcga Cri șui Repede Ialomița fi Olt •Iureș I rut Someș l —• - - G - O—l • * — - — - \ — > ь i ii; » - — - - — ? TJ - - t - - - - - - l - ll -Z * * O J G • - - - - — —• — - - - - - - - — o — - - - - , - — - - - , r Q <> t * u — « , - G — , J ' tcrmaldulc i>i ( иЦ і gazelm dizolvate (Oa, GOj , HaS ' i Ц- й rare), radioactivitate, modificări ale pH-ului/ * nța unor substanțe de untură minerală (compușii unor IcmcliS ca idiunc ( ilablica dkistazicn sau terapeutica) > ми » (hormoni antibiotice cic ) eC) sau, după compoziție în a : acjduiatc, feru-jnejs bulfmoase sulfatate, radioactive cic în tara nomdră я găsesc numeroase localități bahico-climatcricc cu surse de a minerale De exemplu : Buziaș (a carbogazoase și ui inoase), Călimănești, Căciulața, Govora (a sulfuroase ie), Slănic Prahova Ocna Sibiului, Doftana (saline) ș a Л geotermale sini a subterane cu o temperatură peste nC I'rc/cnta acestor a, iu scoarța terestră presupune existența anomaliilor geot conice, determinate de condițiile fizico-gco-bmice specifice fiecărui segment de scoarța In contextul i l izei energetice, valorificarea acestor a ca sursa dc energie cnpăiă o deosebită importanță și amploare Au fost ideiili-licate si cercetate zăcămintele de a hipertermale (cu temperaturi cuprinse intre °G și C) din Cîmpia dc Vest ; țării, Oltenia, Muntenia și sudul Dobrogei Cele mai importante zăcăminte de a hipertermale se găsesc în subsolul Cin pici dc Vest a țării, pc aliniamentul Timișoara— Oradea — Satu Mart Din calculele estimative rezultă că resursele hidro-geotcrmale ale tării pot fi apreciate la un echivalent energetic are ar depăși un milion tone combustibil corn eiițiuiial pe au Compoziția a geotermale variază în funcție dc activitatea vulcanică si magmatică în care se află zăeămîntul Astlel, uncie a geotermale prezintă o mineralizare ridicată^ dc la la g'dm (uneori chiar peste g/dm ), conferită în majoritatea cazurilor de conținutul în ionii de NaH, CD si HCO în funcție dc natura și raportul componehților a, geotermale pot avea fie caracter corosiv, fie caracter incrus-i ni asupra conductelor și instalațiilor, neccsilind din acest motiv un tratament prealabil corespunzător A geotermalc di n Sud-Vestul țării au o mineraliznție care variază între - g/dm Ele sînt a bicarbonatul sodice cu tendință dc trecere spre clorurat sodice Se remarcă conținu tul relativ ridicat in materii organice (COT de — mg C/din ) Dintre alți componcnți cu pondere mai mare în anumite a gc и termale se pot menționa: compuși lenolici pînă la и e dm borul pînă la mg/dm ș,a Unele a geotermale prezintă o radioactivitate ridicată, determinată de prezența ‘ h mentcdoi radioactive cu timp dc înjumălățire foarte marc Dadioaciiviiatca a geotermale de la noi din țară este relativ căzută în tabelul (j sînt prezentați principalii indicatori ai Tabelul Pjiiicipalii indicatori ai apelor hipertermale din Siul-Vcshil II S Komănia ’ I ( î ridicător IIII — - - - U M Valoare Sns]>i nsii m g/dm , - o ni li tu ta I r mg/din GO - • > > ~- - i cnol mg/dm , Cloruri mg/dm b D h drage n 'Jili urat nir /ihii , I Sn a j buna i mg/dm НІ І m dl ați rn/»/dm:i , h>diu j mg/dm Calciu m/b'diu Magm zi H iiig/ ШОШ nil dm HI miUdiiif ( *-■ “" -V- mS- ' - •■••■‘ar 'Sfc ’ ' a hiperterm d din sud-vestul țării în zona Oradea—Borș in calcarele dc vîrstă triasică s-a pus în evidență un acvilei cu caracteristici diferite Astfel în zona Borș, temp ral» i a-depășește °C, a fiind bicarbondat calcică cu o minera-lîzațic dc — g/dm îu zona Oi ui'a, a este sullui U-bi-carbonatat-calcică cu mineralizați© de g/dm și cu о t în funcție d ? poate îndepărta prin filtrare deci se datoreșh unor л as n în suspensie) și culoarea proprie sau reală* (cauzată dc substanțele dizolvate sau în stare coloidală) Intensitatea culorii :i naturale se măsoară în grade în scara plătiu-cobalt Gustul și mirosul, denumite si proprietăți organulepiiLC d r ———-fc— i'\pt nui prin optimi ci h ică l Г іПЯрЛГСП ' СЛГС p — CO~ Acidul carbonic se disociază con-x - ** o • form reacției: H CO H+ + HCO? unde: [HCO ] Do această relalie rezultă efectul tampon a) unui asemenea ’- j ), potrivit căruia pil ul variază puțin cu diluția, dar i uit cu schimbarea acestui raport în a naturale, valoarea pil iiui depinde insă și de conținutul dc CO liber Cea mai j : re parii i CO existent în a este dizolvai fizic între concentrația CO liber (GO aq) și acidul carbonic există un ra-pu ou>' t Ca uiin H- variația pll-ului se poale exprima pnn relația : [HCO-] pil log Kj/C log - |CO aq | Unde - u nai ni r|i , p - — gicdc foarte dure (dp> o grade) dină provoacă greutăți mari in lolusințele industriale, ca dc exemplu depunerea de cruste în cazul cazanelor de abur ete Oxigen, materii organice îu u meteorice s* în cele frout'ce ase'e piowsv h цс, chimice șl biologice ale ciclului vieții acvatice (‘n u proc eselor dc degradare aerobă poate apărea un >л>іиН dv охіцса (diferența dintre cantitatea de oxigen I С» - ’Ч» іС; Л і ' рГсЫкПѴ I Șl l •' і ( iu condițiile deleriuinării, totodată este afectată e « roii datorită prezenței substanțelor anorganice ușor oxi-> ( onsuinul biochimic de oxigen, GBO , reprezintă can- l’ itea dc oxigen necesară pentru mineralizarea biochimică i s UisLințelor organice dintr-un dm de a* la temperatura de - ' () metodă directă, reproduclibilă și neinlluențată de i ramUrii dc lucru, pentru determinarea compușilor organici este dozarea carbonului organic total (GOI) • ■ ardere catalitică in analizoare speciale Cantități iniei ei >; G °, sau a iiiw conec ii rații niai meii dc sdfați s- foi i jhvz un Slr it dc pi’olcCl ie Conductele Aîfi 'V s găsesc doar în urme iu a naturale, ai ișa*zi e loi , mi* <> mente stau tot mai mult in atenția ci rceGHoriloi datmilă ulcelelor, mai mult sau mai puțin i datorește poluării si este conferită de pn / nța clunciJ inl ii lipul bacterii, ciuperci acvatice, alge albastre, alge verzi, d и protozoare, viermi și aiitropode microscopici sau ; \ / bile cu ochiul liber A potabilă nu liebim să cmd i' obtim jiriii filtrare pe fileu planctonic se admite- ni x I cm Caracteristicile bacteriologice ale a sc referă li ]■; / numărul germenilor, a germenilor coliformi -i crLforn t fecali Gradul de impurificare bacleriană a a locuitor, zi) Alimentarea cu a și caiializtin j coi:> terii de bază ale confortului contemporan uri)■ n > • nm upi >mță( din ce în ce n,:" иі-minfn de Uzn a d hdmva a cuprinde instalațiile alcrentc procedeelor do corect in ajuuiu ; tiora naturale ‘ , , genei ala a HukuIuI tehnologic de potabilizare a «♦ trebuie sa fie flexibila, ilatorUa varietății șl van ’ a compoziției a natul de, (‘a cuprinzind insă opt de bum; generale șl specifice, care sc pot combina în mod eficient v’ , a dc răcire, a dc spălare), însoțite iproufM bitutdcauna șl dc ii uzate d acizi grași Datorită acestui fapt, degradarea anaerobă reprezintă un proces nociv pentru celelalte organisme din a într-un riu cu curgere rapidă, bine oxigenat, degradarea poluanților este realizată dc microorganismele aerobe (biooxidare) cu formare de produși mineralizați sullați, nitrați, CO , După epuizarea hranei, biocenoza regresează și conținutul în oxigen se reface treptat' actorii care influențează desfășurarea proceselor biochimice sint numeroși; temperatura (domeniu optim °C) pll-ul (domeniu optim , - , ), cantitatea si natura impu-rificăi’ii organice, cantitatea disponibilă de oxigen conținutul de substanțe toxice etc După Phclps, Strceter și Strogariov, cantitatea de materie organică descompusă în th exprimata în CBO loial este proporțională ca inițială de materie organică, conform relației : primata in CBO ; t — timpul în zile ; A dc dezoxigenare; — , A\ normala a proceselor biochimici este n compuși ehuiuei Vstlel, do exemplu, M « n?lclsî!V activatori de enzime, devin însă toxici sînt indispen-elemente fiind Alături de ionii metalelor constituie substanțe toxice, cave \r eu din a este rezultatul oxigen datorat activității cnare) și aportul de oxigen pn" •‘•'aer ire (reoxigenarc) Dintre factorii care influențează и н гт i, h heilul pectic rcaerare, cnprimal ă ca deficit; D-delici tul dc oxigen fată dc saturație Viteza dc scliimb a deficitului de oxigen este dată de suma algebrică a celor două viteze : viteza de creștere a deficitului dc oxigen, proporțională cu viteza de consum a oxigenului și viteza de descreștere a deficitului dc oxigen, proporțională cu intensitatea reaerării, conform relației : ’ ăD dDl d-D ~dZ “ dZ dZ de unde, ecuația deficitului de oxigen este : D/ H ÂiL u , (io“^ - M) + noio~Ă-' ^ nude i -Do și Di — deficitul de oxigen inițial, respectiv la timpul Z; Â‘ estc constanta, legată de constanta de viteză a reaerării (A ) prin relația k = , K In lignra se redă variația in timp a conținutului dc oxigen big Variația în timp a conținutului dc oxigen într-un emisar impurifîcat : — consuni biochimic dc oxigen ; — rcaerare ; — rezultanta într-un emisar impurilicat Curba este definită de ecuația deficitului de oxigen, ca rezultantă a variațiilor consumului biochimic de oxigen (curba ) și a reaerării (curba ) Ecuația deficitului de oxigen servește la stabilirea condițiilor de deversare a a uzate în rîuri și canale, pentru dimensionarea stațiilor de epurare etc Valoarea constantei k± este dată de natura substanțelor impurificatoare și de factorii de mediu, fiind cuprinsă între , și , zile" Constanta vitezei dc reacrare k depinde de viteza reducerii încărcării organice, de caracteristicile curgerii a , de activitatea lotosintetică ele , valorile fiind cuprinse de obicei intre , și , zile” Dnlo-/Ий numeroșilor parametri care definesc valorile celor două România, Biiciircșli, НИИ) ; Neguhscil, \ , Studii de pro-l'y ho i i'pniuuii uptlo/ , voi XI, Bucuroșii, ; , ( iu■ «'li, M IlUilUlujl I ( Ollsh Ih lll pentru I риги nu upitui uidiudiude ll fdt, l d lihulni, Bmuicșll, ) * ’ hii z i, Eh , Bi ’ o si \П un si separă prin dizolvarea scleclivă sui prin ncso’ii l! e ia a-est l U \ oiBi\ ci, S L Egorov \ P , Epștein, D ( г c/ wuui ț/i/r/ak voi , Ed tehnică, București, (trad, din limba rusă) \P \ HI ( LOB soluti au sub acțiunea luminii, mai ales a celei solare, і« И npocloros dm soluție se descompune lent, trccind în ac d clorhidric și degajare dc oxigen: HOGI; t HC + O Dm această cauză, a de c se conservă la întuneric, in sticle brune Dm punct de vedere chimic, ca arc un caracter pater nic oxidant, reacționînd cu toate metalele la rece Dc asc-m i л oxidează sulfiții la sulfați, azoliții b azotați, sărurile defier (II) la fier (II ) Totodată, a de c este și un agent decolorau! remarcabil, fiind folosita îu industria hirtiei ele BibL: Nenițcscu, C D , Chimie generala, Ed Didactică și Pedagogică, București, \PA DE ( ONSli l UȚJE, apă care intră in compoziția d‘ bază a miei substanțe, in special sub formă dc grupe hîdro-, iar pnn eliminarea ci se produce descompunerea substanța i respective Un bun exemplu îl constituie unii compuși o\ig nati cum sînt stanații și antimoniații alcalini : Nâ SnO jH O și LiSbO - H O, care în realitate au structuri de tipul \a [Su(OIT)G], respectiv Li[Sb(OH) ], în care sînt P / я ; i ioni complecși de tipul [М( Н)б]д"“ La fel Mg(SbO ) • • il O se comportă ca o substanță poscdînd ambii ioni compî cșj de forma; [Mg(II O) ][Sb(OH) ] Toți acești compui prin I liminarea apei se descompun, dispar ionii complecși apar indivizi esențial diferiți de cei inițiali Un alt exemplu jcb r 'jiul intre 'le un gol cubic La b l, combinația ! hi *h и ' m i ’ > i oi!’ • om pir r, | m lud rolu J d J’f ci ( i|?u к d “ in| , undi- Al ' I ( I Со |M duiij mid I : Marcu, Gh Chimia metalelor, Ed Didactică >i Pedagogică București, APĂ DE CRISTALIZARE, apă pc care unele substanțe anhidre pot să o fixeze prin procese de hidratare, intrînd iu compoziția cristalelor substanței dizolvate ca molecule întregi, rezultînd hidrați (v Cristalohidrați) cu o compoziție chimica definită De exemplu: Na CO -lOI^O : • , ; Na,P * I-L ; FcSO, -“ H , ; CuSO H O: AlgClo- H O"; CuCI -GILO; Na ,W - H O ctc Aceștia au proprietăți fizice diferite de ale apei si d • ale mAstarpei anhidre dc la care pornim, însă prin eliminarea ă de e trec in substanța inițială fără descompunerea acesteia dEtru-gîndu-sc numai rețeaua cristalină a cristalohidratulu’ D' exemplu, dacă se lasă Na GO - H O cristale moiioclinicc la temperatura camerei, acesta pierde a de с Іг ind >atr-i ouo- pulbere albă higroscopică La fel FcSO - H O clinice albastre devine vcrde-deschis rombic • IL, cristale triclinice albastre se transformă în'r-o substanță albă aciculară Unele substanțe cristalizea’A cu un număr variabil de molecule de apă, hidratul cu maf uivlic molecule de apă fiind stabil Ia temperatura mai joaU Fzu încălzire, el pierde succesiv a de c pînă rămine a Piidru BibL: Negoiu, ), Tratat dc chimie anor-^mre Ed Tehnică, București, APA GREA D , este compusul chimic rezulta d a reacția de oxidate a deutcriului (izotopul dc masă a’ kiev -genului), astfel denumita si oxid de deutvnu \ natural dc izotopi ai hidrogenului conține aprow gL , % deuteriu, adică cîte un atom de deuteriu la ' atomi de hidrogen sau, in natură, o parte a g la (» i’ Ui apă obișnuita A g există in cel puțin trei compoziții diferite : DâO, HDO și DTO, iar dacă se ține seama că și oxigenul în n m se găsește în formă de amestec de izotopi O ’-’O si -Ю i a g poate exista în compoziții moleculare Izotopul greu al hidrogenului, dcuieriu! se note i ă eu sim bolul H sau D, iar izotopul stipergreu u hidrogenutuL tEtiu’ cu H sau T Dculedul a fost descoperit d \ a prin intermediul analizei spectrale a ludrogenului Datorită diferenței mari de masă dintre H și D, deuteriu! manifestă proprietăți fizice șî chimice d ite, din mult punelp dc vedere, față dc g- діе hidrogenului , fi/i* o HD ( ) avind constanta de echilibru К ( °C) — , Cunoscind conținutul global de deuteriu în amestec și cel al izotopilor oxigenului în apă ( GO : O : O = , : , : , ), se poale calcula cantitatea (în greutate) a fiecărei specii a apei grele din amestec De exemplu, conform ecuației ( ), concentrația HDO sc determină prin calcul, folosind relațiile : [HDO] [HaO] |DaOJ Suma concentrațiilor [H O] [HDO] + [DoO] ( ) ( ) I [HDO] + [DtO] « t; НаО] = I— x [HDO]; w [DaO] a [HDO] big» Gouipodția Izo topică la echilibru a sistemului IM) ( ) O/) pentru valori diferite ale lui v de unde găhiin li Or К Icilud de la considerentul că hi moleculele izotopice» avind Învelișuri electronice identice, în start' uedeformală, atît în ri ț» a iilstidliuî cit și tu soluție, volumele lor moleculare ar U’Ă OXlGlXVH ‘ 'i I » i î i >' >-> • H di o d-ІоГтиЬс a moli culei l) O vJU/și de i , i ni nodivini subuidtar; ceea ce înseamnă că D,O esle m ti volatilă, în aceste condiții, dccît H Acest fapl sc eon iiiiii i și hi cazul compușilor dculerați la circ s-a observai că ia por Iul: la temperatura pesh °C arc valori ncgalive- Votciilitalca mai mari a D O piste o amimilă temperatură ai H i b ji procedeele industrializai и sau în cur:; dc industrializa', иг uțmnam uj niătoar» le : a) schimbul izolupic apă ч-onoioh a nun avan I ajoa ,u Anual, pi'în '■e't рГ‘д»ікі-і ■ \IGI A \ТЛ IDO ui 'sa noh , lichid incolor, slab albaslrm in ani uros, cu viscozttate mai mi > di ut apei, miscdlă în orice proporție vunpa il DK p h lo рд— , °C Arc constanta dickctrică marc is ^ la U j apropi ită de a apei, cu саю se aseamănă in u nite privințe, fiind un bnn dizolvant ionizabil lata dc săruri în cazi rjh hi care nu sc mamiestă ca oxidant Fiind, instabile’, se fl ■ oin-pune spontan in apă i oxigen, viteza fiind influciiMU’ dc o seric dc factori* ca i lumina, căldura, cat dizateri ‘ te I J o Z=r H + / ; Д/i = , kJ mol Conservarea ci se fiice în vase dc aluminiu, tanlal, sticle d ’ borosilicat teflon, polmldcnă și altele l’rm concentrai' explodează Are structură nepoiară, în care cele doua -rupe OH sc leagă intre dc printr-o legătură covaknt » O - O nepo-lară, grupele OH fiind dispuse in doua pluiiuii aproauc p* rp'*u diculare ( , Г) (lig ) Dacă în stare dc vapori inokcidik Fig Structura moleculei du apă oxigenată di H O sînt neasociatc, în stare lichida și solidă sini puternic asociate prin legături dc hidrogen La — , 'C cristalizează In sistemul pătratie în soluții apoase, se disociază a\ind caracter slab acid mai pronunțat dccit al apei H,o + H o ;—n o+ nor; / - BaSO, ikilrollza soluțiilor de aiid sulfuric cu tlcctrorn y, iar la uatoil sc clugajă hhh uueii ’ ulti ri(>; prin hidroliză se obținu apa oxigemda * Melodii л ipliru li scarîi mdusirinlă lot indii ri d, se obține prin oxidarca unor substanțe oîT aiiiec, de exi niphi a eld " dîhidroxianii’aeenulni la il-anti achluonu, cu oxigen molecular, care ulterior s AVĂ Rl GALĂ sc tvgcnvrează prin tratare cu hidrogen molecular in prezent dc ca!alizaIori (fig ), Sc lucrează în soluții cu concentrații dc — %; soluția comerciala cu % l'ig Oxidarca -r LibOJO-dihidroxianlracenului cu formare dc apă oxigenata Д» In volume poartă denumirea de perhidrol H O sc utilizează ca oxidant si decolorau!, al grăsimilor, uleiurilor, substanțelor textile, picturilor etc Are aplicații ca antiseptic și dezinfectări în medicină, la sinteza unor substanțe anorganice si organice, cum sînt colorau ții, carburant în rachetele cosmice etc Sin peroxid de hidrogen Bibi ' Mar cu, Gh , Brezeanu, M , Butcă, A , Bejan, G , Cătuneanu, R , Chimie anorganică, Ed Didactică și Pedagogică București, : Negoiu, D , Tratat de chimic anorganică, voi II, Ed feliincă, București, APĂ REGALĂ, amestec format din trei părți acid clorhidric țd , ) și o parte acid azotic (d , ) Ea se prepară înainte de întrebuințare și arc un caracter oxidant, datorită formării clorului m stare născindă și a cloruri! de nitrozil, agent puternic clor urau t : HCI + HNO = NO CI - Cl + H O Deoarece amestecul dc acizi reacționează violent cu substanțele, acesta se efectuează in capsule dc porțelan acoperite și încălzite pînă la dezvoltarea completă a gazelor rezultate din reacție De obicei д adaugă acid clorhidric în exces față dc raportul A r este un bun dizolvant al metalelor nobile (Au, Ir Pd ) cu tensiuni de ionizare foarte atenuate, pc care le transformă in acizi clorocomplecși Dc exemplu : Au HNO ’ HCI = IlțAuClJ + NO - H O PI UNO -î- IICI = PtClj - NO + H O PLClj HCI = H [PțQGl Bibi : Macarovici, C Gh , Analiza chimică cantitativa anorganică, Ed Academiei R S România, București, \PA YRE v VCII) AZOTIC \PĂ ТЛГПЛТЛ, JJ , compus chimic format prin Marea izotopului supergreu al hidrogenului tritiul ( II a i ), i nii autori folosesc pentru a i formula НТО Dato-autbradiolizcî extrem dc puternice a a, t , okldul de tritiu ]іш H>O : шT O nu se produce deoarece nu se poate pustia pur », tub joi ni i l' O %, ar avcii o nctl vitali specifică : a prin Hor lichid olceli k , ventil vlcetitauagnelic ; Ш hu; robinet L'olarc ; robinet ajustare eoiabiusiihtl: h Hihlnvt njustu’v aur; rlapct u cunducla de u г pro nr A(orul principal; conducta de combustibil spre av atorul principal ARC fJJClRK ’j înv ps hi h' și (H) -a speli al a i aprinzătorului sa put inii ,ndc ки с г a имр l i un arzător de puteie comparabilă eu cea n arzul oralm principal, ’Hind o flacără «le mare stabilitate v !’• ouic la stabilizarea flăcării arzătorului principal ; Lcmneami, N , Crislea, E și lianu, C , Jnslalafli ’ic ' c (mnbiis'ibi!i lichi i Ed Tebiucă București, \H \( HIIIOMC, acu oi c), C lll l O> ACID (acid Z, Z, Z, IZ-cicosalc- m isa mol ) , , descoperit în dc I lai Нед ca gliciridă seu fosfogliceridă iii lipidele din fical și denumii aracliidonic dc Lcwkowltsch A a este un acid extrem dc slab >i rclal iv instabil, Formează săruri caracteristice cu metalele alcaline și alcalino-pămîntoase Sarea de litiu «sic solubilă ÎDtr-nii amestec de acetonă % — apă %, ecou soluția d« osturi iu acetona se răcește ■ и olulje r imine cca — % csler muldic al ' /oh ,> i iu laic pnr i pi in «li si ilari lrn«’ț ionul a z bj iru-îod: i i ji rol genază, care conduc ulterior la abținerea de proslaglandinc sau la acidul 'hldroperoxiarachidoni‘’ Hil EIE) din ca prin eliminarea unei molecule dc apă se formează Icuko-i ricna sau produsul sau dc degradare, idul -hidroxi ra« -donic (HETE) Inhibiția biosintezei prostaglandinclor (metabolismul acidului arachidonic) este unul din mecanismele dc acțiune ale substanțelor aitiinflamatoarc nest rodire de tipul acidului acctilsalicilic sau a indomcEu inului Produsă formali prin melabolizarca a a fac parte din •-goria subsl an ( clor autacoide si joacă un rol deosebit în fiziologia sistemului cardiovascular, a rinichilor, a sis’ o -lui nervos cent ral și veget ativ, a sistemului endocrin, a mușchi lor netezi (bronșici, traheali gastrointcslinali i іНегіиі» De asemenea, prostaglandinelc joacă un rol important in patologia proceselor inflamatoare și antigcnicc AllC ELECTRIC canal electroconductor situai intr-un mediu de obicei gazos Constă dm zonă catodică și zonă ano-dică, iar conductanța sa sc datorează ionizării g izuh i, întreținută termic Are multiple destinații: iluminai -, s>:-' ir«« generare de căldură pentru topire, sinteză chimică Di i exi>i * diferențe nesemnificative între spotuule lumnioasc r '(u: și anodic, în arcul dc mare intensitate, rolurile lor i ' diferite Electronii cmiși de catod transporta піитгР a curentului și sini atrași de anod Electronii cmiși dc catod ar avea la baza emisie termoionică, emisie dc t imp i; ( ч suu/și alte procese, nu pe deplin elucidate Coloana Descărcări In gaze) Bădărău, E și Popescu, I , Descărcări In gaze, Ed Academiei R S România, București, ■ e țltlH'RIA proces de transformare oxidați vă a unor substanțe chimice, însoțit de degajarea unei însemnate canti-tăfi de energie Arderea și combustia, în general sinonime, s’ di ting oarecum arbitrar, rezervindu-se pentru fenomenul j nernl definii anterior termenul dc ardere Combustia cuprinde procesele dc ardere care sînt folosite în primul rînd pentru producerea dc energic termică, pe cîiid prin a sc poate urmări, alai nu de energia termică, și obținerea unor produși cli i i o i valoroși în înțelesul cure nt, a , dar în special noțiunea inclusă, combustia sînt asociate cu emisie de radiație, preponderent in spre hui vizibil (flăcări), această caracteristică и-fiind lotuși definitorie Га belul I încearcă o sistematizare noi u juidin, plinind în evidență procese, chimici dc ardere fv % Al On), bazice ( — % A O ), scmiacidc ( — % ALO ) și “acide (piuă la % A O ) După refractari ta te, intervalul dintre temperatura de vilrificre și cca dc înmuiere, caracterul produsului și capacitatea de absorbție după ard re a se pot împărți în * m refractare ( °Q, de culoare albă pînă la galben-brună acelea care după ardere prezintă culoare albă curată putînd fi utilizate la fabricarea faianței și porțelanului, (tab ): a greu fuzibilă ( — °C) și a no fuzibilă ( °C), care cuprind și a pentru glazuri (prin topire formează sticle sub °C) O altă clasificare ire în vedere plasticitatea și puterea lor liantă determinate de cantitatea limită de nisip cuarțos care, adăugat la o a , poate să dea o pastă aptă dc fasonare în acest sens, deosebim : a Ztan'e (acceptă % nisip cuarțos) ; a plastice (acceptă — % nisip cuarțos), a slabe (acceptă % nisip cuarțos) și a șis/oas: cu aspect pietros, care nu formează cu apa paste plastice în țara noastră, zăcăminte importante dc a refractare se găsesc în jurul localităților: Băiuț (Maramureș), Bratca (Bihor), Suncuiuș (Bihor) Anina (Caraș-Scverin), CristDn (Brașov), Holbav-Vulcan (Brașov), ГсЬса (Hunedoara), Ah ;d Ălcalinosil icoase Sil icoase Monominerale Refractare care se ard Pure Ferugi noase Alcaline Fig Clasificarea argilelor Tabelul Caracteristicile unor argile refractare Localitatea de proveniență Compoziția chimică,' % Л О FeaO TiOa CaO MgO o pierderi la cald Anina , • , > t > Viezuri (Gorj) , , urme u nuc > «chuL'i-Gorj , , (LG , , Medgidia , I , » — — > Baru , Q l iit'ih i , nedot Мѵімчі (l'DG) JH , ••• ДЮ , "îh пир ( nințn i ) și a din clasa а П-a de plasti-ePatc (cifra cc plasticitate ) Pentru mărirea plastîcltă-ț sc introduc adaosuri plastice (argile plastice refractare, berdonilc, silicct de sodiu, amidon sau oxid de aluminiu bidratat, azotat de aluminiu, dextrină, acid tanic galotanin, eger-ogar ctc ) și a umezite sc țin un timp oarecare sub cerul liber sau in subsoluri răcoroase, umede, pentru provocarea v:noi procese de putrefacție, care în principal constau din bidrolkn grăunțelor de feldspal cu formarea de substanțe cotoidri», ca hidroxid dc aluminiu, hidroxid de fier, di oxid uc siliciu etc Totodată, substanțele organice și pirita sc oxidează, emanînd gaze, care afinează masa Plasticitatea se mărește odată cu gradul de dispersie a materialului, prin spălare si măcinare în scopul invers, al micșorării plasticității, se adaugă materiale neplastice, cum sînt: șamula, cuarțul, caolinurile și a deshidratate parțial prin ardere, aînestecuri degresante etc A utilizate în ceramică, pentru a puica fi turnate, trebuie să aibă o anumită fluiditate și xiscozitate Pentru mărirea fluidității se adaugă substanțe peptizante (NaOH, LiOH, KOH, NH H, îxa CO , Na SiO ctc ), iar pentru mărirea viscozi Lății, substanțe coagulante (MgSO , AL (SO ) , CrSO , A C , HCI, Ca( H) , Ca Cl ctc) Prin ardere, a mai iutii pierd apa higroscopică la °C, iar în jur de C și apa de constituție, după care se transformă intre — °C în șilimanit, (A O *SiO ), mulltt, ( A O() * ■ siO ) și SiO liber Arderea a provoacă si o scrie, de modificări ireversibile în proprietățile lor fizice și chimice, necesare în tehnică, cum sînt: rezistența mecanica, rezistența față de reactivi și la variațiile de temperatură A au o foarte largă întrebuințare în ceramica, faianță, ol urii, sculptură, albii ea grăsimilor șiuleiuriloi minerale și vegetale, la fabricarea cimentului, a cărămizilor, țiglelor, tuburilor pentru drenaj, a plă- zele etiolale ale plantelor de Inpin de către Schulze și Steigcr în a fost entlficată în hidrolizatele de cazcină, iar în o h ' e nlza i i * • лит, (Г* unde i losl izolata I llcrini, a a fost descoperită în cantități hnpoilanir in hldro- I- prnl «mbiclor și ni ••tonelor, (l n SC I ddncșh ш ( оіц poz d'oi prolehH, ca puiul sau gilalinj Na[Ag(GN)J + NaOH AgCl -r NaCN -> Na[Ag(CN) ]+ NaCl Ag S - NaCN -> Na[Ag(CN) ] - Na S Din combinația complexă a este dizlocuit cu zinc sau alu-l rta ta soluție alcalină Д astfel depus se topește și se supune alinării îidrebuu țări A se întrebuințează, sub formă de aliaje, la confecționarea monedelor, obiectelor de podoabă, aparaturii sueciate de laborator, ta electrotehnică și electronică pentru contacte inoxidabile, ta acumulatori cu zînc-argint (in pre-Zviit foarte rar), ta tehnica dentară și drept catalizator in sinteza chimică Avînd o acțiune sterilizantă prin distrugerea bacteriilor chiar Ia concentrații de x IO' ion-g/litru, ••leetrozii de a se utilizează la purificarea apei în medicină, a coloidal se întrebuințează ca antiseptic, ta preparate ca argircl, protargol, colargol Cantități însemnate de a, sînt transformate în compuși, ta scopul utilizării lor în fotografic și ca reactivi chimici și analitici O utilizare mai recentă a compușilor să« este în fabricarea sticlelor fotocrome, care se închid la culoare cînd sînt expuse la soare și redevin transpa- la cald formează carbura Xg,C iar cu fosforul formează o fosfură AgjP A se dizolvă ușor ta acid azotic și Ia câta ta acid sulfuric, formînd sărurile corespunzătoare, dar арг regală nu dizolvă a datorită stratului protector de clorurâ Nu este atacat de acizii organici, dc alcalii topite sau dc soluțiile acestora, dar sc dizolvă în soluții alcaline dc cianuri Identificarea și c ozarea analitică în analiza calitativă sistematică, a precipită din soluție apoasă la tratare cu Ci împreună cu și Pb ', sub formă de cloruri Cantitativ, a se determină prin metoda Volhard, titri îd Ag‘ cu SCN ta prezența Fe " ca indicator (excesul de SCN" după precipitarea Ag~ dă o colorație roșie cu ionul de fier) Sc yrmi poate determina gravimetric sub formă de AgCl, eolorime trie cu ditizonăsau rodamină, precum si potențiometric cu electrod Ag+-sensibil sau S “- sensibil Proprietăți fiziologice și toxicitate Este foarte toxic față de microorganisme, dar complet inofensiv față de animalele superioare Pe această proprietate sc bazează utilizarea compușilor săi ca bactencide și antiseptice (v întrebuințări) Compuși A este mono valeu t în marea majoritate a compușilor săi, dar se cunosc și combinații ale a> divalent și trivalent rente în absența luminii puternice Proprietăți fizico-chimice A este un meta’ strălucitor cu mare putere de reflectare a luminii vizibile și radiațiilor infrcToșii Este metalul cu cea mai mare conductibilitatc electrică și termică Cristalizează în rețele cubice cu fețe c L ate, avînd a = , A, d , , p t S’C p f °C, căldura de topire cal/g căldura de evaporare U> cal/g, presiunea de vapori (în mn Hg) : , la ’, Ia °C la °C, la °C și la C Halogeaun X formează trei fluorurî : AgF, AgF r Ag F, dintre care numai prima este, solubilă în apă Fluornra AgF este o combinație galbenă, amorfă, bîgroscopîcă cristalizează ta rețea dc tip NaCl cu a= , A d , ( C) p t °C, căldura dc formare — , kcnl/mol, solubilitatea ta apă (moli/litru H O) : (— °C) , ( °G), , ( ’C), ( эС), densitatea soluției saturate la °Geste de Se prepară prin acțiunea «acidului fliorhi- Presiunea de va n se supune ecuației : log Р-*та , - — /T Căldura specifică , cal/g grad, coeficientul de dilatare liniară x r ( — °C) Conducbbi-:tate termica (în cal /cm-grad* s) : , (la — °C), (к C) , (la °C) și , (la ’C) Rezistivitate electrică (micrcohm-cm) : ( °), ( K), cocfi-eîer ul termic al reziste iței electrice (între — — °C) Capacitatea dc reflectare a luminii între — % pcrJ ru radiații cu lungimea de undă între și A Tensiunea superficiala dyne/cm (la — °C) D'an agnetic, susceptibilitatea magnetică atomică — , X W“e la temperatura camerei Modulul de elasticitate kf'f rm alungire relativă %, duritate Brinell kg/mm , duritate Viohs , A este maleabil, ductil, sc înmoaie la * С, A formează aliaje cu multe metale, cele mai utilizate r'tad aliajele ci Au, Cu, I h, Cd A este puțin activ din punct de vedere chimic Potențialele normale de electrod ale a sini : Ag" Ag - e , V Ag+ Ag + + e , V Ag -I AgO -r *- c , V ) ‘emperahira 'hîșnidtă, a# sc acoperă cu un strat de oxid Ă' ktr b V)I),rc absoarbe oxigen ( , volume la hd , von пи? la i C) care se degajă In răcire lalo-genK atacă r imai superficial a formhid un trai protector iar ac zi; hatogenhidrta nu d atacă Cu sulful m schimb r sbre solidă Knmînd Ag,S La cald, reacția f* mai r ipld L lai fel reacționează seleniu) șl L lunii \ nu re acționează cu hidrogenul șl azotul Cu carbonul și iutI Ihu, dric asupra oxidului sau carbonatului de a și prin acțiunea d’rectă a fliiorului asupra a la cald Formează liîdrați AgF-HoO AgF • H O, AgF • H O, AgF • H> Se dizolva ta amoniac Este stabilă Ia lumină, dar radiația ultravioletă o transformă în Ag F Atacă sticla la temperatura camerei, pierde ușorfluor, proprietate folosită la fluorurarea compușilor organici Sc întrebuințează la dezinfecția apei Bifluo-гига, AgF , pulbere brună-neagră, izomorfă cu CuF„ puternic paramagnctică, d , — , , p t °C, căldura de formare AIIȚ — , kcal/moL Sc obține prin tratarea a fin dispersat cu fluor la — ’C Este un oxidant puternic, eliberînd iod din ioduri, descompun? ?pn cu formare de Ag O, degajă ozon cu acizii diluați SuajluorurG, Ag F, cristale galben-verzui, rețea de lip hexagonal • Мн'' ’^ Ir u ? ѵс рі prcUpUma ’d» ,iv ’,,n opouse do îu olal jrgmi Se ivlosoșic la i ibricma a moii-rl delin l'olosensl-bîlc șl drept catali юг ia sluti a oleîlnelor ; r, \ | cvislah galbene, manifesta polimorflHiu In temperatura camerei prrzrutmd o modifiiaiu cubica (eu structură dc tip ZnS), a = , Â, d , șl o modificațlc hexagonală (reV do lip ZnO): = , A, = , A, d , — , Sc obține prin precipitare cu I” din soluții apoase dc azotat dc argint sau prin acțiunea vaporilor de iod asupra іь la °G, Solubilitatea în apă , x lO-’g/Utru ih - nlvi În tiosulfaU si alcool Absoarbe, amoniac în stare, solidă, formtnd aducți AgI- NIîa și Agi • N , Se întrebuln-ic u i la fabricarea materialelor foloscnsibllc • j formează trei oxizi A%(), Ago și Ag »(); , dintre k t uimi i este extrem de nestabil și nu poale Гі obținui in sț ,pura O rm’nZ \g O, substanță cristalina bruna, izo-morfă cu CuaO, d , , căldura de formare A// , id mi ui chimia organică, la fabricarea oglin / *r junii ji ih loi folosi nsibde, în argiularea prin procedee ѵ аіѵ пш'е, ii alinarea electrolitica a a a in medicină, Sul fulul, A‘ />(jf, se pi'i/Hila alb formă de cristale incolore, romblcc O ; b G Г , d , Suhlbi ! ‘ lu (pj , “, riPiitalc la °( Carbonului Agu( , ' i ' ile albi gălbui moiiocliiih o , , b ,/', c " , Ș 'i?, ‘ d , Srhibililalca iiiapă(), g; liliu II ■’ G) jif ' ipM i 'lin aJiilii ipotr • cianura i lnXUii itfJftl '»(,! in h im Ini i pidllilCl l \g grafică Sînt cunoscute trei tipuri de compuși: M* (Ag(SâO >)• j (M =NaJv,Nlllh ,[Ag(Să J)âl(M = Kbi (M = Na K, NH ), Se parc că in acești complecși tfosulf tul se leagă dc a, prin sulf Compușii огцапотеіаіісі ai a sînt puțin shibda se cmm>e complecși к cu olefiuc precum și derivați cu legaturi o met al-i и i» fi compuși dc incluziune cu trilluorurn de hor ;dn (a i, , , к к;) care există in stare solidă (oudlții Ыін definite, J urmează de asemenea, rhdrnți, ba p ii'n uliii sau ' " J di i’n/i jij loPib'i A e poate ii uiliîznlă pnn bombai d'nmnl dt mlILrrc ■hi r iulie șj pj m ulh mljl din compuși intermediari netoxk , mai ușor de fabricat, niaiiîpulal și p istrui Dlnlie n m * uliii zabde ca S LL sini următoarele î tt) toxicii dc r ik- iă ut* zînd imediat moartea sau incapicibiL a dc mlmm : b) ac* țaune toxică multilateralii (ncținuo combinata e,u| f,a m i multoi organe); c) acțiune i ipîdă sl ascuusl ір/гц-’ І і n acțiune fără simploniu); liîpuncut d« protecție, piele ; i) dificultate dc delectare si НІ нін , o Din punct de vedere Irlmic, condițiile c > citate dc a forma aerosoli In funcție dc proprietățile fi t (starca dc agregare) se disting Sl C gazoase, lichide м cți Ks-cfectul (compușii losiur-organicl, acidul ciauli drk svkMrni-țclo iritante); cele cu acțiune lentă (cu perioadă j isă) tși manifestă efectul cu întîrziri Л Ггіпічу s» hehrhucit i Cruce Ventil Robinet Vană complei deschisă — — - cu un coeficient du re Ле* ccua- ) carneterizînd fiecare armătură tență hidraulică» C* obținui experimental șl adăugind la țiu lui Fanning un nou termen: Q w în саге * Др — căderea de presiune totală pe traseu Л-coeficlent dc frecare care ( lupiiM ifi d» маДцтс t ,’i| : raportul anilor dc curgere ’’ h‘ fHi'h i di secțiune lț/Au: vapori,ul ariilor de curgere X ЛКХ ал diule liniare (corelai cu Re); Re —-criteriul Reynolds; / lungimea liniară n conductei; d—diametrul conductei (constant pc lungimea ); n cu un ah mintal p Identic, de Iu un olum de carbon vu n, determină formarea unei legături я Un sistem conjugat con dltuil dbiti o seric de atomi dc carbon hlbrl-d/ați fp» legați prin legătură n șl cu orbitalii p orientați prrpt ndliuhr pe planul sistemului conjugal, electronii din ‘"'•-Ști orbitali puihidii'bt* mișca libei pe întregul sistem Arrastă d» IucuIi/uk determin i o vin rgle di* conjugare care lipsește lu ьІыеішЖ cn electroni я Imullzațl șl caro se arătate tu (igură șl СІСІООСІ ЛІГІСШІІОІШ cu m , de sarcină negativă și tensiunea unghiulară a k‘ga tu xlor acționează ca factori destabilizau ți Sistemele biciclicc, naftalina ( ) si azulena Ic/ proprietăți aromatice corespunzătoare, deș rc ii puțin accentuate ca la sistemele monociclicc Stabilitatea s‘sh n + nu crește continuu ci, pe măsura creșterii ni mănui i de electroni тс, energia dc dclocalizare raportată la un castron тс șe reduce [ ]-și [ ]anulenek manifvs a îrc* proprietăți aromatice, iu sensul că legăturile an l mg* ai aproximativ egale și că în spectrele IIMN sc observă u rcut l Iv inel, dar stabilitatea acestor compuși este mai rec s Stabil N&s labil JPdrocaiburHc ciclice conjugale continuu avlnd m atomi d «- carbon p / / duble legături (iii fiind un număr cu soț) i primii dr/iUniiMii de |m]unulciio Benzenul скіо | |a-ішк-иэ și are ст асіег aromatic, satІьГЙсІіиІ regula Iul lidchel Си lob utidlcirj, idlrii | |»hnb nu, precum șl clrlooclalv-adică | |кіііП« ші, nu i aluJac regula iul lllhki-l șl Iji* antlgroniblbo iklobutadleim , г со ier eh unică este - , ) la cîiup mal înalt decit protonii Ielraioctilstlanului)* Sisteme ctronicilicc hc lcroc tîce» Conform principiului de vwh dum formulai de Pauli* un orbital poale găzdui maxi-•' uoi electroni» Ca nbirc, un atom cu hibridizare яр sternului Periodic, se obțin atomii prezentați în tabel î electronii r* dm orbitalul nehibridizat sînt cei trcuuți dea” supla simbolului elementului Combinarea unor asemenea tonii astfel ca să sc satisfacă regula lui Huckel duce la to-taina tea sistemelor aromatice monociclice cunoscute în * bel, clementele sînt indicate prin numărul grupei din Sistemul Periodic, dat fiind că elementele din această perioadă aparțin doar grupelor principale, indicațiile a și b se referă ; b t /sa, respectiv prezența unor alte grupe R atașate la I i 'b l unei pr recbJ de atomi d’ carbon dublu legați Y Y— ' Jj-un isum brorrujth; hc poate substitui un heteroatom — X~ ta e contHbuie cu electronii săi ncp irlicipauți Rc-zuHA astfel ЬсіегосісШ TT-excedentari (numărul de electroni Л ) /л (iccp al atomilor din ricin) ca de v\ luriui ( Д) ori pfrol / ) Asemănător este șî tJofcnul (IR), Impllctnd o «imn иішло pii)oad,i mal lhuil fi a tabelului Periodic i n j- iljzn| I im» d Ж i projâH tlțîJ In idbhknrnuj ,i, , t dz<>tul dhi puol nu /nai mc ți Ші/Ь ( , Jb|H| M |,JIM Iu ilz i pierde caracterul aromatic, produclnd'i sc poliuvi îzarea fu-i’îinului oii a pirnlulm, НсІсгосісШ тг-cxcedcntan sc substituie electroni mai rapid decit benzi nul () altă posibili ta li este includerea in compușii aromai ici a unor lictcroatomi dc tip Z, cu orbital vacant Astfel derivă borepina (H>) dc la benzen Pînă In prezi nt м ' puțini derivați al borepinei în fine, a treia posibilitate este înlocuirea unuia sau m H nulilor atomi dc carbon Y din compușii aromatici, cu hetcrc ’ atomi dc lip Y înlocuind o grupă CH din benzen cu un ilclcrn-atom Y dc azot sc obține piridina ( ); «ncă un licteroatmn dc azot duce la cele trei diazine [piridaziim ( ), pIHn uliu a ( ), sau pirazina ( )] ; cu trei atomi de azot există trei R N triazine izomcrc, din aplicații; înlocuind care jta-triaztna o grupă CH din benzen cu uu heuro-alom Y do oxigen, remită culionul aromatic dc pînhu Alîl a doua cîl și a treia posibilitate (așa cum este арГил’ unu sus cu iuluvmre carbonului prin cKnm nie mal negative) duc la inieșoraroa densității de etecuom rr dcfieîia^ Jg X ea electroni mal greu decît bon emtlt dai t-iw ш unele cazuri put șuieri substituții uuclcufde lu fino, se pol combina Inlvv ele aceste trei pcâbUUAțî n zulihid o imdiiiudiuc do situații intermediarei de ex cam brnlmi ahmd \ olecirum»dunorl cu atomi Y elechono wcep-lon se face o u ocorn grmhuă de la hotecociebl ex edem ari U l) ph vx ІЛ ) la heterodk lll n-detii ițarî Astfel хирхЧ-Iiund O grupă Rll (’m ( ) pchUr-un atom doi ma ll iz,umeri (LM) și даЬ (dc ex cu \ I І»іч : l oulluuinil N iin'iie t înlocuiri sc v > ,I <> hll-ui ltil ( ), , ,;|,J, OS (h ia-eini armmiiic, rczulllnd ІіѵіегосісШ se substituie numeroase electro In Ciclul НГ-l i/UHuri м ѵ-лі, (ue C\, cu \ OXll ol ș Izoxibol ( l’h loartc ac mănători иг benzenul ca re i vad du np J ЛНОМЛІНИ \lT :И C unvtuUl puternic «к • Ironodvfk Ilar nl pcnlazolllor îl fth’ă VasI iîh i» dar compenstaJ cu radicali U elecl roiiodonori acest uv icit do electroni, s-au pulul obțlno pcntuzoll «labili (Hulsncn) înlocuirea unei perechi dc nlonu G—C prin uiți doi atomi dc tip V, de cx - B- N duce la „borazanop- ls -> d s lpG), introducînd G electroni în pătura d și alți în pătura p și rcalizînd astfel o configurație elec-ronică asemănătoare cu a gazului rar kripton Feroccnul este un compus cristalizat, an tren abil cu vapori, nedescompus termic nici la °, stabil față de apă, alcalii și acizi și substituibil prin reacții elcclrofilc ca benzenul (v Feroceri) Analiza cu raze X arată că inelele ciclopcntadicnilice au structura plană de poligoane paralele regulate, formînd un „sand-v îch ’cu atomul de fier între ele’ Structuri sandwich analoage au complexul izocleclronic dintre două molecule dc benzen și un atom neutru dc crom, dibcnzcncromul ( ) (v Diben-zencrom), preparat dc E O Fisclier ( ), sau complexul г niuiui(lV) cu două molecule dc dianion al ciclooctatctrac-nei, uranocenul ( ) (Strcitwicser, G ) Se cunosc numeroși melaloceni formați cu alte metale (Mu, Ni, Ti, V, Со) sau alți compuși aromatici carbo- și hetero-ciclici, precum și complecși semisandwich, posedînd alături de inelul aromatic grupe nitrozo, fosfinice ori carbonilicc, de cx benzen-crom-tricarbonilul ( ), ciclobutadicn-ficr-tricarbonilul ( ; și cimantrenul ( ) Л, tn chimie șl ЫоІо(/Іе, Această multitudine du ронЬ (аге I putut sJbiemutlzidu prin metode bazate pe hzor- f ’ riloi explica dc ci dintre udo aproximativ r ihoau-' d", bubdimțc chimice " ''* > d'(H mii dice) In cvhilu vl / I vkțli și dirijează blmezii prolulm lor au drept COOHIIWDI ba/p pmbik'c șl plrlmldihlcu, cu car ulcr pro-ишф і roma tic, Iar and mdiioio Izl Importanți din tone pozlțhi proteinelor ou grupe aromatice carboniciicu sau hctcio-clclicc Industria chimică a coloranților este exclusiv „aromaticii", iar cca a fibrelor sintetice, a medicamentelor, a antidăunălorilor etc este în marc măsură bazată pc compuși cu caracter aromatic Cererea de materii prime aromatice depășește mult resursele naturale (extracția selectivă a Irac-liilor aromatice din țiței prin procedee care perfecționează metoda Edclcanu); nici gudronul dc la cocsificarea cărbunilor nu este suficient, astfel Incit'sc recurge la aromatizarca unor fracții petroliere (v Aromatizare, Reformare) Faptul că gudroanelc obținute la cocsificarea cărbunilor з-nt compuse în special din compuși aromatici carbo- și Im’crc-ciclici nu este întîmplător Grafitul, cca mai stabilă formă a carbonului elementar, poate fi considerat ca o uriașă moleculă plană aromatică condensată în procesul dc formare al cărbunilor rămîn zone încă incomplet condensate, care, la încălzire, se desprind sub formă dc molecule aromatice mai mici O atenție deosebită a căpătat observația că unele hidrocarburi aromatice provoacă cancer la animale și la om Cele mai cunoscute sînt benzo[a]pircnul ( ) și benzo[a]antrace-nul ( ), dar chiar benzenul este un cancerigen cert Faptul că aceste hidrocarburi sc găsesc în fumul dc țigară și în ga?ei de eșapament sc datorează stabilității termice și ușurinței de formare a compușilor aromatici Se presupune că mărirea alarmantă a incidenței cancerului este direct legată de poluarea chimică prin acești compuși aromatici dăunător Grupele aromatice, cum este fenilul, au un puternic efect dc stabilizare a moleculelor, datorită energiei lor de du Ic -lizarc și a prezenței orbitalilor к capabili să se conjuge cu orbitalii atomilor dc care sînt legate aceste gripe vti , în timp cc cationii dc alchildiazoniu R—N+ sc descompun Instantaneu, chiar la temperaturi scăzute, sărurile de ari -diazoniu sînt izolabile, cristalizate și sc descompun dc r N încălzire Datorită marii diferențe dc comportare, unele chs înrudite dc compuși alifatici și aromatici au primii chiar nume diferite (ex alcooli și fenoli), înainte ca teoria struct rii să arate înrudirea dintre clc (alcoolii nu dau săruri cu ? culu N, în timp cc fenolii dau, stabilizînd antonii fenoxidîci față c ? hidroliză) în timp cc radicalii liberi alchil sînt neizola n i datorită reactivității lor, radicalii triarihnetilici, diarU-aininilici sau aroxilici sînt stabili în soluție și uneori și ui stare cristalizată în mod asemănător, sărurile dc trialcU;-oxonlu R OH sînt descompuse ușor ■> licnzen, homeric -nsfonuiirc i c caro о po:V« ,иГсіч un sistem chimic, in urma iru tom a :i , , *ou n'*’“ matic v este forța motoare a unu) mare, număr dc reacții ;c ѵ айі cale >e p - nc in libotlal cm'• de eon jugare aromatică Un exemplu este disproporVonnrea ireversibilii a ciclbhexcneî, tn contact cu un catalizator dc platina : A ciclurilor hcxaatomice sc poale realiza ușor prin încălzire cu sulf sau seleniu О av portanță practica deosebita o arc a fracțiunilor petroliere, prin debidrogenaren sau dcliidroizomerizarcn nattc-'îci ? - dehidrociclizarca parafinelor Astfel, din fracțiunile te în cîclolicxan sc obține benzen, din cele bogate în г L cic'ol exeii și n-heptan sc obține tolucn iar din cele li dii letilcit lohexani și n-octan se obțin xileni si c ’ ?er D \ursele procedee de reformare (hidrn formare, ліоггпагс sau reformare) sc folosesc, de asemenea, pentru Irircă cifrei octanice a benzinelor cu calități autidetonanIe inferioare Condițiile de lucru sint : presiune ( — alb tem : ră » — ), catalizatori (Pt/ALO, Pt -He/AMG)» c ol ‘ i l • snporttdupă o fază dc liidrofmare pentru îmlepăi *-t г сті іинаіiilor sulfurate care otrăvesc catalizatorii) și Arene, Benzină, Hidrocarburi aromatice Na^tene, I le for та re Mîsl \, A?; ebnncnt chimic, scmimclal, din grupa a V-a principală, Z , A , , structura stratului electronic exterior s p-, prezintă stări de oxidare —, -|-, -|- Este cunoscut din antichitate sub formă de sulfuri (rcal-gar și auriplgment) în stare elementară, probabil, a fost obținut de Albertus Magnus ( ) Numele derivă dc la cu-vin tul latin arsenteum dat mineralului ouripigmenl, precum de Ia ce) grecesc arsenlkon, atribuit oxidului Scoarța le cm,hm* cca % în greutate A natural conține n singur izotop stabil As, dar ui mst obținuți pe cale artificială izotopii radioactivi As (/ , d), iAs (f /a , d) A ‘ / / , h), L d 'i/ч mitl va nu re înI Unește decît exI reni ,/), sau prou ///(*>Agyb*AtigiSy) în niu joi itiih a carurilor / i i i t-în rețea rombocdrică cu parametrii a — , V = °GZ, d , ( G) Apare sub forma unei mase cnstuu и uu aspect metalic, sfărimicios O altă varietate, u si obține prin condensarea rapidă, cu azot lichid, a \ ' de a și conține molecule As Este moale ca eemn niănă cu fosforul alb) și cristalizează în sistemul cub e / Sub acțiunea luminii și la încălzire trece în a - ’ u , Sc mai cunosc varietățile alotropice p-As d , * • \ prin calcinarca precipitatului MgNH AsO - H O sub forma dc As O As(IlT) sc poate determina volumetric prin titrarc cu iod (in soluție neutră), bromat de potasiu (î soluție clorhidrică, cu m ctitor an j ca indicator, pînă la decolorate) Pentru cantități mici de a, se utilizează dozarea fotocolorimetrică Proprietăți fiziologice, toxicitate A metalic nu este toxic, dar tonte combinațiile sale solubile în apă sau care se pot solubili? în sucul gastric sint foarte toxice Deosebit de periculos este hidrogenul arseniat, care este gazos Mînuirea corn-pașilor a cerc măsuri speciale de precauție și protecție Otrăvirile cu a se manifestă prin dureri abdominale, vomă, diaree, scăderea tensiunii arteriale și blocarea sistemului nervos Primul ajutor constă în spălători stomacale și ingerarea de antidoturi interne : soluție apoasă de sulfură de sodiu și magneziu sau dimcrcaptopropanol (BAL) HS —CH — ClbSH) —CH OH, care este cel mai eficace antidot Combinații A formează compuși covalcnți, în treptele de oxidate - , -J- și + Gradul dc oxidare — sc manifestă V hidrogenul arseniat și în arscniurile derivate de la acesta Gr?de de oxidare pozitive apar în compușii oxigenați, halo-genuri, sulfuri —Hidrogenul arseniat, gaz incolor, cu slab miros de usturoi, p f — , G ( mm Hg), p t - , °C, d , în raport cu aerul, căldura de formare AZ/ S + kcal/mol Se formează prin acțiunea apei asupra arseniurii dc sodiu, Na As, sau de calciu, Ca As ; impur, se obține prin dizolvarea aliajelor As-Zn sau As-Fc în acizi Sc cunosc și hidruri dc arsen polinucleare, As H (gaz), (As H)^ (solid, amorf, joșu; polimer), (AsH)^ (solid, brun, polimer) Hidrogenul arseniat se descompune ușor la °G, depunînd arsen metalic lucios (in atmosferă inertă) Este extrem dc toxic Doza kaiită admisă în aer este de , mg/ Otrăvirile cu A’sH produc hemoliză și blocarea sistemului nervos și a organelor respiratorii Otrăvirile cu AsII sînt de obicei foarte grele, mortale Sin arsină, hidrură de a rseniuri Combinații binare ale a cu metalele, sînt substanțe solide, cu aspect metalic, cristalizate de obicei în rețele i ’ndo rn Se cunosc fliiorurl In ambele trepte dc oxidare ■ / incolor, p t WC, p i ГЛ G, ,/ , K/l ; Л K, "" "'"f P‘ I d); peni iclori, j, Д >( ,||f ,b|, m,e|,(h|)a реЫ, - G poale fi obțimilă numai la temperatura dc — J ’G B'onwri și ioduri sc cunosc numai in treapta dc oxidare + : AsB nnă de sus- fi и'м ’|‘аЛ “ u' Arsenalul de sodiu Na \sOr • J , eslo cristalin, d , , solubil iu apă Х, dl w mhbso In propn» opâ oa 'i >Ji« c ЗГП'СПІТ al v Soluțiile цикьс de \ /'-st'» x* rc^etîe a/cnlmă șî absorb dloxlci dc carbon dîn a(i\ MonoMdro^cnarscnatUl de sodiu NajHAsO** ;Ш> s: Lzoiva In ă?a ( g sare Vi ц apă la % si scd^liiriraleaxâ h încă rc, trccind In nietaarscnat (NaAsOg)# X i^Hr A s H AsOă libci în stare pură a puiuț й lasă j /in dizolvarea Л а Г în apă iezi • » PAkC u i > >■ ‘ »alIи ' ' o t Kit- и piji ci : r 'c /că h Oj c j d 'A \* bmt in hîd ц a Iu > l l Др »'~ i»' г; a hi E»’, i' fa» *"ь{ nv c ? ■ ira yeUX n liph ldtm j dr j( І ; -C fi *dd t d ( tlf/Ol} y'l » uhțb «* dc Іир* ІП ІГЛ ЦІ R /Asx R^ blR RAs AsR R Arsazene Arsazani Arsenine Arsaben rea ( ЫіН иіииді siiuph onuiiotAfv Ии> гсл>ч marca vanctu c b compuși arst u orumm i cmnpii>U \s-ovgumc au b st prin ele combinații AsR -I- MgC I AsGÎ I iR A \sR LIGI S ' net folosi dc asemenea, reactivi zînc-organlcl, mercur organici sau ahimimn-organici Arsinclc terțiare aromatice se obțin printre reacție dc lip Wurlz-Fil tig; prin acțiunea s ' liv L ’ metalic asupra derivai dor hnlogcpați aromai iei și a triclorurii dc arsen * ЗАгНаІ + AsCl - G Na > Ar As + NaCl - Nallal Eadeitaten arsinclor creste dc la cele primare la cele secundara și terțiare, fiind mai mică: decît cca a aminelor și fosfi-nclor (arsinclc primare sînt ntîl dc puțin bazice incit nu for-raer A săruri; cele secundare dau naștere unor săruri, care î să pierd ușor hidrogen prin auloxidare, trecînd în halo-genoarsme : -l-l/ O [HoAsHJ Hal > R AsHal -H O Sărurile dc tetralchil(aril)arsoniu, [AsR )' X“, se for-mcază prin reacția dintre arsine terțiare și lialogenuri de alchil Arsoranii AsR (dc cx R = CGH ), sc obțin prin tratarea halogenurilor de tctraarilarsoniu cu fcnillitiu Haloge-n urile arsen(IH)-organice sc formează în reacții de redistribui ic între AsR și AsCl , prin tratarea AsGl cu deficit de reactivi plumb-organici, mereur-organici, sau prin arse-rierea directă a unor hidrocarburi aromatice, la încălzire : C H + AsG -> C H AsC -’r HCI Г alogen urile As(V)-organice sc prepară prin clorurarea deri-vațiior organici ai arsenului (III) : RAsG - Cl -> RAsC RoAsGl - CU -> R AsGl au prin adiția halogenurilor la arsine terțiare: R As - Cl -> R AsG Acizii arsonoși și arsinoși sc formează (ca săruri) prin hidro-hzr» I эк - nurilor corespunzătoare Acizii aromatici ai arsc-nui Vj se formează din arseniți și săruri de arildiazoniu : Na AsO - R-N^X" -> RAsO(ONa) - NaX - N • OțONa), ll-N^X" -» R As(O)ONa + NaX + N tiu din are-uți și lialogenuri dc alchil: Na /itO - RX —> RAsO(ONa) " NaX (reacția Meycr) ВАбОіONa), - RX , R A ;O(ONa) - NaX (reacția Bort îi iu; aura veche sini descriși numeroși derivați al , ‘ * uobeii/ fm Iu) Сс ІбЛь= AeC J ; s-u constatat că, în ьч-іЬ ", tui pi ii de acest tip sini polimeri, ,,arsvnol)cnze-i u * fiind di fapt un hexamer ciclic (C HflAs)e Compușii do } t lip • formează prin reducerea acizilor nrsonlei și arși ' ' b a dibalogcnurilor de акШІ(агП)-аг і n(l H) sau prin îmtode, Compușii orgunoarsenicl sint toxici, dar în cnn tit il miel pot f| utilizați ca medicamente Snlvarsiuml, un d*rl»a al „iiuenobenzciiulur* substituit cu grupe OII șl И, in m elcul aromatic» a fost folosit, hinlnh de ipiulțhi t ьіоИсИог, fa tralurch sllilhulul șl u altui huli produse do •' ' !i’ ' x boala somnului) Descopcrlrtui su do către J Uch ( ) n mm* al Imrputul vhimloler iplvl bazate p p»b - , h i m bhdezA Printre compușii AH-orginilel z ’ ’ ' ' dl иішышк isah do vnr' ul, Splrocld), acidul N-fenilglicinamldarsinic (Tripar-sainld) Dlnietilarshiatul (cacodilatul) dc sodiu (CHc) AsO (ONa) este utilizat la tratarea anemiilor și debilitaț i, la fel ca șl Arrhcnalul Difcnilclorarsina (CrhJ AsC și adamsita (uit derivat hctcrocicllc) și-au cîștigat o proastă reputație, ca substanțe toxice de luptă» cu acțiune vezicanta Chimia compușilor As-organici este în prezent un capitol \ ist al chimici organomctalicc, caracterizat printr-o diversîtat? marc dc structuri al căror potențial preparațiv șl aplicați* încă nu a fost pc deplin explorat Gmelin Handbuch cler Anorganischen Chemie Arsenic, Springer Verlag, Berlin, ; Durrant, P J , Dur-rant, B , IntroducLion lo Advanced Inorganic Chemisiry, A ’ VI-Icy, New York, ; Marcu, G , Brezeanu, AL ș a , Chimie anorganică, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Negoiu, D , Tratai de Chimie Anorganică Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Bailar, J C , Emeleus, II J , Nyholm, R , Trotman Dickcnson, А Г , Comprehensive Inorganic Chemistry, Pergamon Precs, Oxford, ; Pascal, P , Nouveau traile de chimie minerale, XI, Masson et Cie, Paris, ; Houben-Weyl Meihoden der Organischen Chemie Bând XIII/ ■’ ' '■ / ,i ц,г i u j: ai li и / и • h к i f , pi / I* di'" ta m :: г și lipsa altor elemente de simetrie ca axe sau centre ds sb metric Lipsa oricărui clement de simetric sc numeșu a Atomul de carbon hibridizat tetragonal are v Acrri d orientate spre vîrfurilc unui tetraedru regulat cu ипАнг dc valență de ° \ în cazul unor substitiunb identi u c în metan (CII ), tetraclorură dc carbon (CC > > (telrametilmctan) (C(CH ) ), compușii prezintă mente de simetric Simetria moleculelor se r ' c c dacă cel puțin doi substituenți sint identici, dea* un plan dc simetrie care trece prin aceș'i sul)M:t ■ stituenți atașați la el sînt diferiți, restul de a obiect sau molecule, este faptul că nu sc p * ирира/еАА po Imaginea lor iu ogliiubL Deci uiohcuh'e асм рч- pe sînt chimie» im* cele superpo abile peste (Identice uă ’ li ginea Im sint achivalc Așadar, chirul t ițea, na exalară este cimdHiu neivs uă și siHicicuta pmiiru e\îstcn* ( crantiam» «Hor (care, după Os(iogo\ieh, u ti vxeutual unu cmvct dv tu nil ți vhlrmnerl) ,w metoda ccplăru eu o molecula standard aslmvlrlca vuid ie uita : pred mu ctua iui mai silit emintlo оі’чі, ’i am emupu І diferiți (numiți diustereonuvl) s dem diieia uți duh prin un iude li nu abigmiti oare d osebes^ tuolvi иtvlo diferite sh import inia obsvivațta Uuuiu cu umil timp tim'mt huijoiiiatvj uli|t*i (vioi Și vouipușilot itidiivali sim a>hm liiti ASIMPTOTICĂ, STAnll Гі'ДТЕ - si astfel că : I £ ~ a л; im sv eupleană și rămin liberi Pc baza teoriei lui Bjcrrum se poate calcula fracția dc asociere , utilizînd mai inii con-st uite (sarcina elementară, constanta lui Boltzmann) și mărimi spedfh e soluției dc electr oiit (sarcinile ionilor, densitatea lor, A corespunzătoare, ac exemplu, echilibrului de asociere M H- A ;± P Notînd cu frai Via de asociere, c concentrația perechilor și cu O - )c, pe cea a ionilor liberi, / icterul lor acldo-bazic ș a Prin a m se explica апигтпи valuri anormale ale unor parametri moleculari, de ex temperatura dc fierbere ridicată a apei, a alcoolilor, a aminelor, a ai iziljt carboxilici, a amidelor Natura legăturii căreia i se datorește a m este covalcnță coordinativă, de tip acid bază d ipă Lewir ; perechea ele deci rom pusă m comun între cei doi ateu ai legăturii a m aparține unui atom, celalalt avînJ о/Ьяаіе atomice vacante pentru a-i accepta A m înhc mol-cui * diferite explică formarea solvațdor, a căror âbd tale cr- :' -cu momentul de dipol și constanta dielectrică a n oi ci *h»r (\ și Legătura dc hidrogen) ASPARAGIXA (jB-monoamida acidului as pa tiu) lUN-CO- CHo - CH(NH ) - COOH, rnasă mol , , | a]n - , ° în apă ; ф , ° in HC A si - , е In NaOH X, C = , T = °C \ a fost primul aniinoacid izolat din produse naturale, i anul , din sucul dc sparanghel Prezenta a in protein-a fost demonstrată mult mai Urziu, în anul , de către Damodaran, care reușește să separe a din liidroîizatele n -mutice ale celestinei, proteină de origine vegetală este o substanță foarte larg răspîndită în natură Ea se ac "tv în cânii lăți relativ mari la unele plante superi oare în s vr unor plante tinere — Papilionacce, Graminee — in timiml creșterii în embrionii de lupin (Lupinu? Intens) li la întuneric, a atinge % din greutatea totală a pia:Uei uscate și reprezintă % din azotul proteinelor chr -m ri' Pe lingă rolul pe carc- deține în sinteza proteinei* a, » - ucază și ca rezervă dc -NH pentru sinteza mu ac cai k>; Astfel, dacă embrionii de lupin menționați n г sînt expuși la lumină, a începe să dispară și totod ’ vizează proteină pe seama azotului cedat de a V și Asparlic, acid~ ASPARTIC, \С Г)^ (acid asparagic, acîd m aiosuccî i?) HOOC — CHo — CI (NH,) -COOI l masa mol , - n + ° în apă ; H , ° în HC N; - , ° în NaOH A\ C = , T = °C La pH-uii fiziologice se găsește ca inonoaniom Acidul asparlic intră în compoziția proteinelor А км > pcrlt prima oară va un produs de boboti ă al as?v ?î • mai tîrziu Ritthausen La izolat din bldrolizatelc proteice' Sc găsește, do asemenea sub forma derivatului -acetilat in exlriielele creierului de pisică șl de șobo oî l > \ic uu rol extrem do important in metabolism tn reacți ’e de I iau; imhvtic Acidul asparlic s<> formează ia celulei ) \ * dm acid oxulihu ellc, cave face parte din clchd acUi tri vmbu xliivL FI la parte la metabolismul hidrațîlor do carbon, ia m — viteza lichidului; / - frecarea in ascul de a , inclusiv obstacolele hidraulice înălțimea de ii e ' li dată de caracteristicile pompei șl traseului șl de proprie tățile lichidului transportat Pentru cazul în care se pompează apă din rezervoare deschise tabelul dă înălțimi dc orientative în cazul temperaturii mai mari decît °C, pompa trebuie coborîlă sub nivelul rezervorului dc aspirație ia alte cazuri pompa împreună cu electromotorul etanșat (blindat) sint imersate în lichid Dacă nu sc impun alte restricții, capătul conductei de a , protejat cu un sorb sau cu alte dispozitive, se montează la distanță dc cel puțin , m a'it de fundul rezervorului cît și dc suprafața lichidului V Pompe pentru lichide Bibi : Bratu, Em A , Operații și utilaje în industria chimică, voi T, Ed Tehnică, București, ASS IAAW, PSICIIROMETRU dispozitiv de viăsur re a umezelii aerului, care folosește scăderea temperaturii datorită umezîrii acrului pînă la saturație, fără apor' - c i ig , Vsîchrometrul Assmmm Propiictățde lipii și înAI|lmoH de пнрЬа|Іе Tabelul i din rozoivmue sub presiune ntiuosfcdcĂ Гетре ral unt apel °c ao •СЧГ ■ѴІ«Л Pr i înlcsle prezența sa In cadrul celor trei familii radio-a ^At T qii Se obține și in reactoarele nucleare prin dezintegrarea succesivă a neptuniului Sc cunosc de izotopi radioactivi cu numere dc masă cuprinse între și , majoritatea a activi Separarea a din bismutul iradiat se face topind proba la — C m vid înaintat A, este volatil și distila conden-Tndu-se pe pereții dc sticlă ai unui tub în formă de U, dc unde se cinează cu acid azotic O altă metodă dc separare constă din dizolvarea țintei dc bismut în acid percloric Bismutul sc precipită ca fosfat, iar, din soluție, a se separă prin distilare în prezență dc iod ca antrenant Din medii concentrate în acid clorhidric, se extrage cu eter izopropilic în prezența de FeCL ca rcducător Proprietăți fizice șt chimice, Ncavînd izotopi stabili, iar cei radioactivi fiind cu viață scurtă, a nu poate fi acumulat în cantități macroscopice, motiv pentru care este un element greu de studiat A fost cercetat exclusiv pc cantități sub-micro în oluții extrem de diluate ( - — mol/ ) Fiind • el mai greu halogen posedă proprietăți interesante și specifice ^semănător cu iodul, a elementar se dizolvă bine în apa, din care poate fi extras cu dizolvanți nepoluri (benzen, ' C) ) S n ; landa ih-ohhi, întocmai i a șl Iodul Arv liuporlaiițil pioapc ex er Хпогдаалеслеѵ СІ-тіг Ac \cliniim, Berlin, , Supplcmcnt volume , A'OlOUzX operație dc separare a unor amestecul gazoase prin introducerea mei diferențe (’e compoz'Gc gazebu iu dden te zone (de ev prin мскЬіісггеа ;e ap r ;tu i acestora) și sepmarea zonelor de conei itrațu diferite cu ecrane perforate ce micșorează efectul, convectiv de amestecare (omogenizare) a gazelor, Gradiantul dc concentrație apare ca urmare a difuziei în amestecul de gaze, Difb Hta ea dc anihila efectul contrar al convecției reduce apbr p ;h>tea industrială a a A ITWOSFERA unitate dc măsura a ore iim’u O dmosf tehnică are , N/m sau , ban O a l ■/?" гіа fizică are N/m , adică bari V, Presiune V și Aer ATOM, cea mai mică pai te a unui element chimic capabz’ă să intru m combinație Filozofii greci Lenc’p DemocriL Epicur ș a elaborează concepții asupra naturi', bazate г э ideca că aceasta este constituită din a , particule foarte mi i, impenetrabile, în mișcare permanentă, cu forme și proprietăți variate Dalton ( ) explică legea proporțiilor definite si apoi pe cca a proporțiilor multiple pe baza teoriei a indivizibil Datorită ipotezei lui Avogadro și generalizării lui Сапп îs ai' se face distincția între a și moleculă Studiul descri că”i electrice în gaze șl punerea in evidență a electronului, rr i descoperirea radioactivității dovedesc structura c smpksA a a Modelul imaginat dc J J Thomson considera a ug g sferă în care sarcini electrice pozitive sînl repartizate ur f între ele se deplasează electronii, a fiind electric neuti Studiul împrăștierii particulelor a la trecerea piin îoițe m: v in?'; un spectru continuu însă а к окф emit sp^ e (i Г- grupate în sorit spectrale Mărimi caracteristice liniilor spec-trate (luoglnu do nudă, frecvență, nuiuăr de unde p " Na Ne Зе Mg - s AJ •— -j p И Si - ,s« p’J P - sa p!l s - s» p CI - ча рь A v — № /P К л N Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr Rb Sr Y Pu - - d*W - (ZW ? - M^dp* - З^МзМр - d £ p* - d*°ds pG - d * p* Kr f - s - ^ $ - cP $ - cP sl - d sl - dfî s - l'f'os - d& sl‘ - eP - £р° $ - dw s - ld s ni - dlc s- p - ld s r - d s pd - d s p’ - d s pe Xe Os - s- ■— /* $ - /W* - f® $ - Г* $ - ^ ^ - /^ ^ - Г - f cP - Ir —Ьо> - f ' sî - fn r? ' - £м â - fu f s - /' - • ps - -'C'ăft 'С '-'’ x>s - •»/u dW®»fy>« IV л>чкл> ічй ' Ѵ; ■- - * дта&ѵ у г кьл t —^ ■ Ч ■ !■>—И^»Ш jjb г-l ir т ~li—n punzatoare pentru starea fundamentala și stările cxiiia ah a dclieliu(Yd, ) = iuncțiăde undă a atomului in aproximația de ordin zero) Studiul a cu mai mult de doi electroni s-a putut efectua « r: diferite metode care țin seamă do dificultățile cresubzh ; e care le introduc multiplele interactu dintre elect’oni ir acești a Dintre metodele utilizate în chimie se meuțioiea’’/ metoda lui Stator, bazata pc folosirea unor reguli seimempb rice do calcul a corecțiilor pentru ccranarea sarcinii nu lea-? și pentru numărul cuantic principal, precum si mroda cimpoiul autococrent (Hartree-Fock) bazată pe ur cakvl iterativ V și Nucleu atomic, Orbitali atomici, Tabelul Perirdie elementelor Bibi : Mhirgulcscu L G , căt voi I, Ed Academiei Introdacere In chim'a rîr - R S România, Baci rc^ ‘ Ь- ’cprezenlurea spațială a funcției кг ■ н i romii > i în a dr hidrogen so găsește și pc această calc : k [U • W Л n l uliul a cu niai nnf/ți ekrlroul este dilieil din cauză că • arția imleloi nu poale fi separată în ecuații шопоеіес- - >hj c precum metoda pcrlurLiițlomilu și cea a varia J jg b / lomul d( Ir IU) ATOMI DE RECUL Reacțiile nucleare c:ir? au Mc cnn captura unui neuti’ou, a unei particule Licărevjr ? - ’n interacțiunea fotonilor cu nucleele ai om lor molecule lor - compuși organici sau anorganici, slut insoate de eleeae e —* X* t{ l Tț • Yt O) Л -ti u jHiti viiptur I tu Ut;:, t! tini dc rin trecerea lui la starea fundamentală, produce o emis и de energic sub formă dc cuante gamma Acest proces, daloi b> energiet de recul, duce la ruperea legăturii chimice dințic n x* si la formarea unui atom de recul X* și a unui rădică Energia dc recul, în acest caz, depășește dc citcva ori energia legăturii chimice, ceea cc determină ca ruperea lega-turii chimice să sc facă cu eliminarea forțată a atomului de recul din molecula RX Energia de recul în cazul reacțiilor (zr,Y) se calculează cu ajutorul formulei ( ) în care M este masa atomului radioactiv rezultat în urma reacției (n, f ), p - viteza deplasării lui din moleculă, datorată reculului; ? energia cuantei gamma și c — viteza luminii ЕІ • IO ( ) M M Cele discutate mai sus reprezintă cazul cel mai simplu, cînd are loc emisia unei singure cuante gamma In realitate, sînt foarte multe cazuri cînd se emit simultan mai multe cuante gamma în astfel de situații, Ем depinde nu numai de numărul și energia cuantelor gamma, dar și de valoarea unghiului dintre direcțiile de propagare ale acestora Energia de recul este concentrată, la început, în atomul din care au fost emise cuantele gamma Întrucît acest atom face parte dintr-o moleculă și, ca atare, energia se repartizează pe acea parte, a moleculei unde este situat atomul de recul, prdvocînd o mișcare a acestuia în sens opus direcției de propagare a fotonilor cmiși, acest atom se îndepărtează suficient de mult ca legătura lui chimică cu restul moleculei să se rupă Astfel; parte din energia de recul * * pentru mișcările de rotație, oscilație și translație a moleculei, Contribuind la creșterea energiei de excitație, care de fapt înglobează primele două tipuri de mișcare Ținînd seamă de aceste fapte, putem considera că energia de recul Ем are îdpuă componente principale: energia de excitație Eex și energia necesară mișcării dc translație, adică energia cine-tică Ec: , : • Ем = Ecx + Bc ; Eqx == E^ Ec = E^i — — ( ) Conform legii de conservare a impulsului, cantitatea de mișcare a moleculei nedisociate este egală cu cea a atomului radioactiv, format prin reacția n,y, după cc a fost reculât din moleculă: * Mu = (M^ -j- Mj^) v ( ) Mv V - Mx + Introduclnd ( ) în relația ( ) sc obține valoarea energici dc excitație a moleculei: Analfzlnd ecuația ( ) din punct do vedere al distribuției energiei de excitație în moleculă se poate conchide ; a) în cazul cînd masa moleculei radical Mn este mult nud marc decît masa atomului de recul, adică Mir->oo, alunei E + Л + « undo ropvezlntd numărul de a de r reținuți în forma chimleă a substanței inițiale, iar A’o - numărul loial al a do r formați prin una din reacțiile nucleare ObY) (fi /ty (у, n) (Sln afomf fierfein |i) AT JZOP Л Ггіѵі/ ШИ пь'сапі in ocni 'u re iii ’ițea dispersiilor ’S ' lichid, h' ti? '*• ! ' >'с>с )пгі(чьеагс, irdcrca combustibililor lichizi vopsii'*, Observații c bpiricc au stabilii că ruperea jotuluj ir\lw r pk ălvii se petreci inlr-ozonă sitriala la c jC'ubî) (J diametrul duzei)» Diametrul picului iJor ; v П aproximativ calculat cu relația lui Weber lu divizarea secundară a lichidului îl au obstacolele solide (pereți, grătare etc ) Fenomenul este ju esență cel mllkd la spargerea unei picături cc cade liber pe o suprafață soli hi Pentru fenomenele dc transfer dc masă si căldură cc inso-țese și în ultimă instanță fac scopul а v, ard / D , Dj W P£^;) unde; Z) - diametrul p'călurii; Dj — diametrul jetului; — densitatea lichidului • t,L — viscozitatea lichidului; ■ д — tensiunea superficiala a lichidului De menționat divizai ea lichidului nu încetează odată cu ruperea 'olului, ci continuă cu divizări secundare ale particulelor de lichid deja formate Formarea picăturilor în regim de atomizare impune pentru viteza relativă a lichidului feță de gaz fJ următoarea condiție : Al OUiZOIÎ, dispozitiv pentru realizarea atomizam Principiul constructiv al a este dictat de necesitatea de a realiza o pînza dc Ikiid ce se divizează printr-o v ccwune de mecanisme in fîsii dc lichid care, la rîndul Joi, prin divizare ulterioară, formează picături Exista o mare vsi etate e dispozitive ce caută să răspundă următoarelor егііеги , ) dispersie cîl mai fină; ) dimensiuni de picături uniforme; PlP] Al, ^LPLD}yi - , ( ) Fenomene paralele, cum ar fi apariția vaporilor de lichid caid jetul este injectat intr-o incintă aflată la o presiune mai mică d- dl presiunea de vapori a lichidului, la temperatura ce l ; u, provoacă apariția picăturilor foarte fine (dc exemplu s, iviniie cosmetice încărcate cu un lichid ușor volatil) l 'iile matematice folosite în practica a sînt relații empirice, datorită multitudinii factorilor implicați în procesul a Spre d * * hi re de pînza de lichid dintr-un strat de umplutură, care e fundamental nestabilă, pînza dc lichid realizată dc in aparat de a» este stabilă Cu toate acestea, divizarea are Joc iar mecanismele posibile sînt * Dezintegrarea marginilor pînzei dc lichid, locul unde se manifestă foițele dc tensiune superficială (,,centripete”) si energia cinetică a pînzei în extindere ( ,centrifugă”); A buh n?,e locale provoacă mici fisuri, perforații in pînza, ev e voluează și duc la apariția fîșiilor mari de lichid, care ulterior se sparg; • Dezintegrarea undelor din pînza de lichid (v fig ): ) consum energetic redus Consumul energetic necesitat dc mărirea suprafeței lichida ui prin atomizare reprezintă cca % din consumul energetic al a în afara duzelor cu diferite amenajări interioare (v Dx), o atomizare uniformă se realizează folosind d 'pozi î v' principial diferite (discuri rotative cc împrăștie lichidul pri i centrifugare) A pot fi grupate în trei categorii principiale: ) A de presiune, de geometric foarte diversă și tocmai de aceea dificil de caracterizat prin relații matematice Estim v v dimensiunilor de picături ale unui lichid este făcuiă folosmd măsurători experimentale pentru sistemul apă-aerși recv gmd la corecții; ( ) F*l i 'urmnna picăturilor mide D\ — diametrul mediu de volum al pk ăturilor de ap; : DwJ/- diametrul mediu de volum al picăturilor ds lichid: — tensiunea superficială a lichidului, dyn cm : — vin - zitatea lichidului: pL - densitatea lichidului, kg n Presicm scăzute aplicate lichidului rezultă in alte regimuri de wrger dccît atomizare (vină de lichid nedivizată) Viteza de prin a pentru a realiza atomizarea crește cu V"iscc zitai aa Tot viscozitatea influențează direct unghiul de deschidere al jetului dispersat ) X rotative în funcție de viteza de rot i‘ ie ș; de p roprîetă:; e lichidului sînt evidențiate trei regimuri de opeiare Г л x ze mici, divizarea lichidului are loc pe marginea disculm La viteze medii, fișii de lichid se desprind divizîndu-se uke w -Cel de-al treilea regim corespunde vitezelor r d i m continuarea suprafeței solide a discului se ph a dc lichid care se rupe apoi după umil din mecanismvle d > ' сг|і гі' re/i pînzei în Z »nu sa de •pusimu mar»-, prin j- p jn-; г- л- и- lor dc » ‘ >и Й ih undelor i i f ш-huewin J’enm» »u> de л aiura f i d)i di «țli Hapuri ul ii , rlmllor relative hi** forțelor aorodlnamlce șl forțelor de Uosnum supremi л dd’hn i c num irul (■alb rudi hn W z Jhdnd Ішп-jl ( ifn /dm ihwbișmUi id» m hu ) sînt ÎO dmm-nhd тПіпчптІ» im I n I do Ibapul d ) s-a prevăzut posibilitatea rotației complet libere Cu cit lanțul este mai scurt, rotația va fi mai împiedicată și apare fenomenul de a Timpul de înjumătățire al rotației uptk ? carc caracterizează stabilitatea enantiomerilor este mim la n = și min la n = S-a observat activitate optică și Ia unii onsa-derivați ai hidrochinolului de tipul ( ) și ( ) HOa N Omt putui este aparent achlral, neavînd atomi do carbon ael-metifei, 'lotuși, >latorită volumului maro ol buhstituențUor, rofarja hbe л Jn jurul legăturii simple carbon-carbon este î op/edic ‘fj și cele două nuclee benzenlcc nu pol adopta o p/zițic ophmai î ca In molecula nesubstitulfă, Dacă subsll- moții din poziții!^ , ' șl ,G' sini diferiți, apar formule • supe pozr Idh pi imaginea )n oglindă (o axă du simetric Cai bsența unui plan dc simetrie;, Efectul du enantlomerle u-g »i m hnpb dicurea rotației liberași prin urmare ’ vol unul feimslltuențlJor, Pri/unțu lu pozițiile , ' și ,( ' iie «Ш nduhd а uboi > нЬіЛИинф mal puțin volumlno I (ic Alto oxciuplo do atroplzomorie determinate de interfertr ja substltuontulul voluminos eu atomul de hidrogen se intuiesc hi dorlvaț al EhmllnufluGuel ( ), ІД'-dmatt țiului și • -dkmlranilulul ( )' ITPOPJ ZOMI Jir » ir hidrocarbura LJ'dbiaftil a puiuț fl separată în a ’•• ослсгЬ dar se racemizc iză rapid timpul dc înlumăiății'e jovi de ' mhl la b ° Derivații J'-dniailjiului constituie In rrzent nun din cele mal simple clase de coinpuși cure sc pot ; 'a ■ formă optic activă prin scindări simple în oimntloinerJ Astfel cOloraniul bisawic (llh obținui prin diazotarea , -dam;iio*lJ'-dimdtiluluî și cuplarea cu acid ÎL preziriță o rota e specifică remarcabil dc marc, [оф ~ " (pirMinăi: ІПиСІІѴ (clt>~ ) СІЗ-( ) ( ) în scria terfenilului s-a studiat a iu cazul compusului ( ) Ciclul median prezintă un centru de simetrie si nu poate prezenta asimetrie moleculară, dar ciclurile marginale nu sînt ci planare datorită împiedicării rotației libere Compusu Sărurile de AT-arilpiridiniu prezintă și ele clnralitate, pusă în evidență prin neechlvalcnța grupelor diastercotope in rezonanța magnetică nucleară Semnalele metililor izopropilici ai compusului ( ) poate prezenta îzomerie geometrică in raport cu planul ciclului median Dintre izomexii geometrici, forma cis nu prezintă elemente de simetrie și a putut fi separată în enanlio-meri Izomerul trans are un centru de simetrie și nu poate prezenta activitate optică Derivații X-fenilpi rolului neșimetric substitui) i cu grupe voluminoase pot prezenta activitate optică datorită împiedicării rotației libere în jurul legăturii simple azot-nucleu benzenic, ex ( ) : ( ) apar in compușii cu R=sCH sau F sub formă de cuadriiidei (dacă ar exista rotație liberă, ar aparca sub forma dub’eiub F normal izopropilic), în derivații de stiren, dacă rotația libera in jurul Fgâ vv' simple nucleu-dublă legătură este împiedicată, ѵліеѵл ^v furată nu va mai fi coplanară cu nucleul și va dispărea pU-uil dc simetrie al moleculei La compusul ) pr ,( comportă si derivații JV,AkdipnHiihn (И) , d ifdîv (haiib l ) ifpcis diuruiuru d ptio& BvzuLtițv smalirc s-au obținut și cu compușii ( ) și ( )* O aplicație Interesantă n atroplzomerlci г ^figurației oxîmvlor izomcix ale acidului ludlmnle, a( } și p-( ) ‘ OH COOH -( ) OH COOH o -( ) Oxima -( ) avînd structură sbi împiedică rotația liberă, ducînd Іа o structură neplană și prczenlînd activitate optică, împiedicarea rotației libere în jurul legăturii carbon —azot permite apariția activității optice chiar la unele amine terțiare, dc exemplu la compușii ( ) și ( ) (Mills, ; Adams, ) slut lelururl (calnvmlI, crviivilI, siIvuiill) Imp’H hiiițn Indus-Irhilă mi zăcămintele cure conțin I H g u hi tună: adeseori însoțește cuprul șl vslv prezent In minereuri puHinvhdh»* Zăcăminte Importante se găsesc tn (hH S S (Siberia Iran* baticul, lukuțla Kaznhsinn Кгачтіагнк) Africa de Sud (peste ';;, din producția mondială) Canada S U A Austru Un, Zlmbahwc Gluma îu ll S Ilmmlnla se află In Tninsil vania șl se extrage la Brad Gura Barza, Bălța, Zlatna, hașl i Montană Bala do Arleș Săsar Bala Sprlc, tlăluț Oft/faere Separarea a nativ din nisipuri și minereuri se h;ev prin metoda do gravitație șl fiulațle (fig I), prin nmalga-maro(v Amalgam) șl elanurare Minereul se macină, partlcrl le mal grele se separă prin depunere In clmp gtox huța nat Din concentrat, a se separă apoi prin amalgamare, amalgamul Minereu Vor mm * | Maci nare s Q g$ xantat ' butii IC гл TVTTÎ Cancan t ra I st a d iu II "" e‘T ’ Var kg/l Fenomenul de a s-a utilizat la elucidarea unor mecanisme dc reacție S-a dovedit astfel că transpoziția Hofmann a an dd clor sc face intramolecular (Kenyan, ) , -Dinitro- -naftil-benzamida ( ) prezintă activitate optică datorită împiedicării rotației libere Amina ( ) rezultată după tratarea cu hipo- ( ) NaOBr ci/t xanlal butii ic g/t aeraflot crezobc J ț =fî ♦*Șlam Nl|ip ucînara stadiul ti * ® - , ; mm p Iota pe staxiju Steril stadiul II [СкПаГГе] -Sicim Nisip [Măcinare stadiul! % , rnrr lloldâ lolatio Ш ~— rareori mi'ltdo ecvenio sc supune distilării, uneori în vid, iar reziduul solid sc topește șl so rafinează Minorourilo mai sărace sc prelucrează pi' a cianurarc, proces iu caro se tratează eu soluție apoasă de NaCN, sub agitare, timp de — ore, Jn mediu alcalin do Ca(OH)a sau NaOII ( , — , %) Din soluții u se depune cu zinc metalic după reacția: [Au(C N)al- -I- Zu-> lZu(CN)J*' - Au Pulberea solidă so spală eu acid sulfuric, se lopcșle si se s; л,, н alinării (v Gianuraro) A, so poate extrage din produse secundare de la prelucrarea cuprului șl plumbului Din cuprul de eonvertizor a se extrage prin rafinare eloeuollUeă Nămolul ce conține pe lingă alte elemente și , , — , % Au so tratează eu acid sulfuric pentru îndepărtarea arsenului, stlblulul șl cuprului, iar reziduul obținut (aliaj do a și argint) so capelează Pentru extracția a din produsele șl subprodusele do la metalurgia plumbului, undo so colectează între - g Au/t Pb brut, se folosesc două proeodvo: - procedeul I dlinsont do oclsluUiuro fenețuniată u metalelor loptti în nmoxtov plealud de hi tompemtuvi Înalte Frtu răcire seierii\A sc separă cristale di* plumb curat piuă la temperatura do i (| apoi uu oul cel i c bogat tu a și argint, care so p;\'lu-urează ulterior prin vupehiro; ■;чі ' 'П-ГАІб ll /Va\v,S\ adăugind plumbului topii brill ШІ( I сапіЦДІ dc n ле motalic ( - %) șl ooborind temperatura s и сел do topire o zincului, hi suprafața plumbului topit sc separă o crustă do ilno în care so coloctonzft eon mal nuirc P , icGcc > v gini sup formădv> mnpușl ті 'гпн lallcl AuZn, v v> \ /сЛ Insolubil In plumb» caro sa md u piwodou ]) i'umcuiiuqjo do separare a 'i r' u »bllo (Au A ) de аирггііăi de însoțitoare prin ex ‘ arc sub avbvuci acrului cald Opendia sc oxocută pc o xaRn formată e піг и vmloriiil icltncinr poros (marnă și transă dc oase) ir îamvndml so administrează un uireul dc tui rcrbinto iu prezența unui marc exces do nor Toalo гас bilele cu excepția n» ș’ Ag so oxidează tvccînd în zgura ce pluted o deasupra aliajului de Au -h Ag Rafinarea n so realizează In elcctrollzoaro mici du porțelan ( — * ), încălzite în exterior eu apă la — °C Electrolllul este Format din clorură muică — gAu/ șî — g HCM în țara noastră, rafinarea electrolitică a a se realizează la Bala Mare, î;FrrWn/ăn A arc valoare do tezaurizare valul avu, sc folo-sc>* in cataliză, la construcț iu aparaturii dc laborator speciale, ivzistcntc la agonii agresivi, aliaje, podoabe ctc Aliajele sale cu argintul și platina sc folosesc in electrotehnică si electronică pentru contacte fine inoxidabile, in Iclinica den tară iar preparatele chimice de aur pentru băi de lunare în fa legalte Suspensiile coluidalv do a sc utilizează pentru decorarea sticlei, a porțelanului și ceramicii (,,purpura lui ( A: s” obținută prin reducerea Au' cu Sn ), nir soluțiile culci da Ic dc a radioactiv so folosesc în radioterapie Mcnb'/mare și dozare Calitativ, sc pune in evidență prin precipitare din soluțiile Au(III) cu bldroxid do sodiu, cînd se formează un precipitat roșu-brun, solubil în exces dc alcalii sau rin colorația pc care o da cu pararozanllina Roducindu-se i șnr Jît metal cu suCR, sulfat de hidraziuă, poale, li pus în ‘ a și combinațiile sale uu stn! ’ oxIca dv sc eorosc r’m î care extrag m i dul din sol concentrîndu- (In frunze și tulpină) Compușii tiollci ai a , de ex tlomalatul de n sl derivatul lloglucozci, sînt biologic ac ii vl și se folosesc cr » , udUnlJamatoi li in tratarea polîartritd, înr sM Ai: c/nAA de a radioactiv so injectează în zonolo cu tumori canceroase pentru ii ud lori locale Compuși este bivalent și mono' ale d j ■» cu z Combinrrțlllaa lrivalcntsîid mai puțin s ib h ș: se cAscommm ușor sau se reduc piuă la moțai — llalogeuuri Sini combinații puțin tal ilv In trepte dc oxidaic, + șl -p M iohalogenurile colorate în galben, pi te tic Insolubile în apă, iar in ^olu’й de ho ' ; alcaline suferă disproporționarc, dizolvindu-sc p \uX;+ MX = M|\uXJ + An Sc descompun lle prin disproporționa: e : \uX-> AuX + Au fie prin eliberarea halogenului: \u \ { ди - \ So prepară prin descompunerea trihalogenurilor cort;; tparc Aul l la е— ', AuBrla i cC,AuIla temperatura cununam O clorură do a lelramci i \uplk conții ia i dc-: \ c (ІеДи(ІІТ) și doi atomi doAu(l): specifica , cal/cm-S’grad, rezist ivi la te , x “G but ? -Ui , jjnlc Аил \uo((>(i) - - Clonii sl bi'viuuin iiinien/ cusii \u So d -scs oi? i • к in monoludogonut l; l oiniva ușor combinații complexe Reprezentanții prmcip ui UU ЛиГ‘ | * риіін i c puriuvalnsusuv ' id oii abil în stare solida șl In faza de vapori, solubila în apa ( g în g apa) și In cler, For-mctua cloroaurați, |AuG ] in solul ii clorhldricc Se obține prin clorurarea a la °C Bromura, AuBr , pulbere roșie brună, solubilă în apă și eter, Iodurii, Aul , pulbere verde închisă aproape insolubilă în apă, se descompune ușor în Aul, la temperatura camerei — Oxizi și hidroxizi Se cunosc Au O și Au O , care sc obțin indirect, prin încălzirea liidroxizilor AuOII și Au(OI l):r Hiciroxiziî se formează din soluții dc cloruri cu carbonați alcalini sau Mg(OH) Oxidul Au O este o pulbere violetă gri, sc descompune la ^ în clemente Oxidul Au O este o pulbere neagră-brună Hidroxizii se dizolvă în alcalii, formînd aurifi și auraji Auriții nu se pot izola ; aurații conțin antonii [Au(OH) ]~ și [Au( H) ]a“ Prin acțiunea amoniacului asupra soluției dc AuCl se obține un compus exploziv Au O (NH ) în săruri ale metalelor alcaline, ca Cs [Au O ], au fost puși in evidență, în stare solidă, anioni [Au O ] — Sulfuri Nu se formează din elemente, dar se pot precipita cu H S Din soluții de cianuri precipită Au S, pulbere brună închisă, iar Li[AuCl ] solid, la °C, formează cu H S sulfura Au S , pulbere neagră Se descompun ușor în elemente, între — °C — Săruri Sărurile dc Au+ sînt nestabile și disproporțio-ncază ușor la Au + și Au , dar formează ușor combinații complexe, mai stabile, dc exemplu K[Au(GN) ] Sărurile Au ' ’ se pot obține dizolvînd Au( H) în acizi; de asemenea formează combinații complexe, de exemplu K[AuG ], K[Au(SCN) ], K[Au(NO ) ], cu structură plan pătrată Sulfatul nu se poate obține, dar seleniatul Au (SeO ) este stabil — Compuși coordinalivi Cea mai răspîndită combinație coordinativă a aurului trivalent este H[AuC ], acidul tetra-cloro-auric, care formează hidrații H[AuC ] H O și H[AuC ] H O La ° G se deshidratează și pierde HCI fonnînd AuCl Este solubil în apă, alcooli, eter și se obține dizolvînd a în apă regală Se extrage din soluții apoase în eter Se cunosc și acizii complecși H[AuBr ] și H[AuI ] Complecșii a trivalent au geometrie plan-pătrată, observată în [AuBr ]~, R P AuX și alți compuși Rareori ating număr de coordinare , ca în ionul [AuBrc] “ în combinații complexe, a poate atinge valența (gradul de oxidare) -, ca în [Xc Fu] [AuFg]“, dar asemenea compuși sînt excepții Se cunosc numeroase combinații complexe cu fosfine, arsine și tioețeri Mai puțin obișnuite sînt combinațiile care conțin clusteri poliatomici de a , ca de exemplu AunI (PR ) (P = p-ClCeH^ sau Aun(SCN) (PR ) (R = C H ), obținute prin reacția de reducere a (R P)AuX cu NaBH ; se mai pot cita cationii polinucleari [Au (PR ) ] + și [Au (PR ) ] + — Compuși org ano metalici Derivații trisubstituiți AuR (R CH , C H etc ) se obțin din AuCl și derivați litiu-organicî, LiR, și sînt stabili numai la temperaturi joase Prin compjexarecu fosfine, compușii Au(III) devin mai stabili, dc exemplu (CH ) Au P(CflH ) Compușii cu R=CflF și CnCl feîntmm stabili Se cunosc organohalogenuri, R AuXși RAuXa care dimerizează, precum și anioni tetrasubstltuiți, dc oxem-plu (Au(C,F ) J- sau [R Au(OH) r, |R AuBraF (R = ClT ) Derivații Au(I) sînt de obicei obținuți sub formă dc complecși i AU'L, unde I este foslinfi, tloetcr sau Jzonttrll Fuddephatt, R, , /e Chcmlelrg of Gold, Elsevier ‘Ah Amsterdam, ; Schmldbaur, II , Лп/yeui Client J/>C J d, Piigl , , ; Gmclln IJandbnch der Anorgcmlsoheu uiiut дщ (add,» pi jhn, — ( volume); G’mell/i Chnululru Orgatiogold СотршиМ '' m> , Marcu, G,, Chimia metalelor, ru, Didactică și Pedagogică, Biimireșll, ; Spacu, |> , Ghoorghhi, G , > nu Л , jn ui îucifv exterioară scjpcn- irLe 'ikire ambele чьіппг) Venirii procese л scara uvc' oo, măsurătorile instantanee (/), x(t — t) devin necorelate și P- Pentru procese ergodicc : fT = Hm —— \ -т(/) г-(/ + t) d/ T-*ob J T răci iu t мтк-upâ proc і / и îi *, repausului; pilelor galvanice priuuirc « ,'і І j '? d Horea'z j unor r r i zdu'ulm în pila l ei-lamdir, albirii plumbului r,i, ;>/■ nr i 'Uto/ ii ufpi cu diverse miiide ele ), д( j о и li i IZ îHI t mituit i f и mci Hid ane unlouiiiLv? | j V ,j loi, S' p’ » uiibiiniilizi i'ip uulo, muT/mir, cl ipe ; Ul И p( 'i> • l llH' l / b • Ъ ( (• rbon «I im i dc^\ tdi u hi HmpuI revoluț iH uni istii de dju re al / v li -Icj Jidimciitc ale mecanizării sc jciimaleazu in antb’bilatc și In evul mediu (toata, morile dc vmi s ui de apă, roții * dința*c din lemn ( fu;, ЛрагЦт nieca nismelm’, i urmi procest tehnologi и ah șl disponihilîtaiea puterii a facilitat ră pîudîrea L-rgă a neeam zării La începutul secolului nostru, tubul electronic sini integrate pentru realizarea unui lanț de operații • 'n-reglate Scopul linal constă în valorificarea supenoaiă a resurselor umane și materiale A comportă un d-mr L ’n / ' i : t > desE-milucmm ii d sau \ iridbiIdodc д не se pol exprimată prud r mume pcnlrii o xiuaahliă coniuiii ‘ ca oanțu e cu atic nud nu ite l‘dH и Ul iu -emi ll nu apurțlu mUcuiuI ii *еМтл e( umu i ului tiuiphi « и іцііц ii uU\' d ' U | »VI VI \ІГ? , schi vhmik dc energie șl ini dHerilc pentru ceh două t\ >avi de Informație pririllă (numerică sau logicii șl analogică) Cahuhrioante (procesoarele, ordinatoarele) nu rolul dc conducere a proceselor; pe baza unor programe, ele pol prelua v| v>a ii complexe succesive, înregistrarea pe memorie face P r; ші/ite t ic i eullzare i nrolor deziderate reclamă un ‘ ditoi al eonii propuim să permit ii Verificarea legăturilor n ă matvfo illcu dlnhc o conversie (haducere) logică ;‘‘wvd i ; p nomenoliu folii acid - bază, adică comportiudu-se atU ca acid cit și cu breză, prin vehllbvelo : nou —r iU i no- UOll ll‘ HaOh ( donor m protoni, reacționează cu o altă moleculă de opă штоішноспагіе m id col de агсѵійсг dc protoni Ecacția care arc astfel «tn ?? pălne pnn ihsu iuw a echilibrelor (a) și U>) • -i он + нон гг? нет ;• н/у’- ф Evmlibrul (c) repetznvîî u reacție de a* «au reacție de d/ s- nuitt tic xid - om EcIMîlmd (c) considerai în sens invers ic к dreapta ’a stingă) constituie o /cjc fr dc antfolerizăreL lori’ НдО+ este acidul conjugat al apei cînd apa joaca rol le baza ija orali O~ este baza conjugata a apei cînd apa joacă rol de acid Cavi eterii dc umfobt ic ci bază al apei manifestat prin тУЬгП ( * rc o r h шіи covârșitoare asupra comportării au z \n și bazelor К sok ic apoasă Echilibrul de a«(c), carnete i za t dc constanta de autoprotoliză * ,^=(И ’ [H O+J= Ю-w (îa °C) limite zi concentrația ionilor HO“ și H O~ in soluțiile apoase, la valori cuprinse intre și ~ mol-l" și, în consecință, u dc pH intre și Echilibrul de a a apei, prin care se for: caza zonii HO și ПО", a căror concentrație nu poate depăși lin; ițele indicate de și ~ = moi Г imprima apei ca soi veni efor iul de nivelare față ele acizii și bazele lari ( tvi,h\ { ) Tot datorită echilibrului de a iu soluție apoasă, pevtrr ui and slab și baza sa conjugată, constau la de aci -•Vlah și Jvspcctis constanta de bazici late sini corelate, prin : Ль Echilibrul de a csteînlîlmt la toți solvent ii amfiprotîci, ca mp H alcoolii, acidul acetic anhiclru, amoniacul lichid etc EEiilibrul de a constituie de fapt un caz particular al ecbili-? ii'-/' A auioionîzare, pe care îl prezintă speciile amliionicc A 'J de exemplu, dioxidul dc sulf lichid prezintă echilibrul de auto ioni zare : SO, + SO —» SOV !- ЬОз~ І а с-л JHbrul de a» participă multe specii ionice în soluție care au caracter dc amfolit acid-bază Animi carbonat acid provenit prin dizolvarea in soluție D u î bicarbonat, reacționează, de exemplu, după echilibrul : HCO - НСОз ^=iC() ~ r H CO î) tonta r -rAi'd de a > pi -ul soluțiilor dcamfoliți acid-bază nu depinde dc concentrația acestuia, ci mimai de constau-с те V aciditate ale celor două cupluri acid-bază implica le în echilibrul dc autoprotblizai V și AcidiMeț Amfclll active nahirMc din substanțele iriineralc o lc rocdoi respective, care posedă o energie *ie citiva MeV, аге ш parcurs iu stia-lul dc emulsie fotografică dc p m, producînd de-a lungul acestui parcurs un număr dc cUe\a zeci d' acte de iontzare, O imagine clar i și bine conturată a u iui obicei necesită, pentru radiațiile un flux dc circa e- pad cuie fJ/cnA fiind mai mare decit cel necesar pentru aceeași imagine în cazul particulelor a Metoda a se împarte în două categorii mari, în funcție de lo-meniul de aplicații: a) macioautoradiografia și b) ria’ * autorad io grafia Macroauloradiografia (au toradiografia de eon tras U his- trează, sub acțiunea radiațiilor nucleare imaginea globală (sumară) a obiectului respectiv pe o emul ie Iotogrufica fn majoritatea cazurilor, pentru macroautoradiograne sc utilizează surse dc radiații p și у și foarte rar a Dintre apb-cațiile practice ale macroau t ora di og rafiei menționam : a^ dozunetria radiațiilor (dozimetre pentru radiații a s’ ) bazată pe măsurarea (fotometria) gradului de impresionare (îmiegiire) a peliculelor fotografice; b) determinarea cantitativă a concentrației unor radioizotopi; c) determinarea gradului de dispersie (distribuție) a unor substanțe radioACiîvc (radioizotopi) în minerale, aliaje, metale și diferiic obiecl» Microautoradiocira!'ia pune în evidență interacțiunea, ir particular, a anumitor particule încărcate cu emulsie fotografică, îndeosebi interacțiunea radiației a și a unor produd de fisiune Dintre domeniile mai importante de aplicații practice menționăm : a) identificarea izotopilor radioactivi prin măsurarea distanței parcursului liber în diferite emulsii (nucleare); b) determinarea constantei radioactive a un г radionuclizi pe baza măsurării absolute a ,,urmelor (d’r?Ic-lăsale de particulele încărcate pe placa fotografică- șr-puterea lor de ionizare; c) determinarea concentrației radio-nuclidului căruia i se cunoaște constanla radioactivă d’ estimarea gradului de puritate radiochimică a unui prep t radioactiv ; e) pentru studiul unor reacții nucleare produse la energii înalte în acceleratoare dc particule sau de radi - * cosmică la diferite altitudini sau în spațiul cosmic Există mai multe tipuri de fotoemulsii destinate metodei auțoradiografice Dc granulația fotoemuhiei si de s ь:-bilitatea ci depinde puterea de rezoluție a acesteia De obicei, diametrul granulelor unei astfel de fotociuulsii este de ordinii] , — , pun Emulsiile destinate radiogrv ă cu raze X conțin circa cristale (gr m de mtc-un cm pe cînd emulsiile nucleare conțin circa lOie cristal ::i Emulsiile nucleare se depun în straturi de grosimi —m pm și — pan J impui dc expunere, în cazul id ntu'k ? и unui radioizotop necunoscut, sc calculează ca ajutorul icăiți et : tt ОИ WIOGHAi JK l na din caracteristicile radia-jil r ir aj este și aceea dc a intcracționa cu peliculele Joiografiec pe care le Impresionează, lăsînd pe acestea iina-gAca mJccLDbd din сагз aceste radiații sînt emise Metoda a« deoarece radiațiile sini emise de însăși sub-' !a и ц ț и ■ h ni I ai Л i h* t h и li p | i | mie leu re »■ î f- ! rudi i pailHiili (/ t іпЬні di « b un iiitjc* riulin (П în cure В reprezintă numărul de urme (dîrc) ale pa ă ae stratul dc emulsii înlr-un volum a al «u apv hu « h cl la microscop ; U - aeth it ilc-i specifică a pană lor / exprimală in particule cEmin ud \ couk"ccG ( de păi eu miere, ejrc cslt egal cu raportul «v c/uf "V 'те: слою i ul«ipuliii dm emui^ix față d a l Л imdr t• slu voncvidvMla soluției ce und iue t Miou ри rrsp« «E\ / coei'ivi utid ch p luamderc v \ohinml «impiiiid «!«’ oh ei \ ițlo l i n icrosi op, V ) и го к voie i \ studiu Г- numărul un dm id urinelor (direlor) lăsate de v aj'■rid opul respecta cuprins într-un ctmp dc observație, în multe t mrh cînd sc lucrează cu activi lăți a necunos- Ce determinarea j ctlvității specifice у se realizează prin metoda autoradlografiei, folosind relația î sv ’ G'Rp//V X ( ) undo termenii din relația ( ) au aceeași însemna late ca cea din relațiile ( ) și ( ) M ГОПА ИОІ IZĂ, procesul radiolitic de descompunere sau oxidorcduccre a unei substanțe radioactive (compus marcat radioactiv), datorită radiolizei provocate de radia- iile ionizante emise de însuși radioizotopul cu care aceasta substanță este marcată in general, a compușilor marcati și radiofarmaccutici are la bază următorii factori principali : ) Efectul primar intern de iradiere, cauzat dc dezintegrarea radioizotopului cu care este marcat compusul respectiv, care induce o transformare sau o descompunere a moleculei marcate De exemplu, prin dezintegrarea atomilor de carbon- rezultă atomi de azot- , care pol părăsi molecula mamă sau să ramină în ea în acest caz, nu se produc impurități radio-nuclidice, ci numai chimice Astfel se intîmplă în cazul com-; șilor radiofarmaccutici cînd, dc exemplu, în molecula originală sc află cel puțin doi atomi radioactivi, cum sînt cei ui lchnețiului- m, iodului- , aurului- , cloruîui- etc , unde ca produși ai dezintegrării rezultă izotopii: Tc- și Ru- , Xc- , Pt- , Ar- etc Efectul primar extern de iradiere provoacă descompunerea sau transformarea prin a a unei molecule în urma interacțiunii acesteia cu o particulă nucleară sau un foton gamma La fel ca și în cazul efectului primar intern, gradul dc a , cauzată dc efectul primar extern, este în mod evident condiționat de masa moleculară a compusului marcat Compușii marcați cu masă moleculară marc și foarte marc sînt mult mai susceptibili la a decît constituent ii lor, dacă macrmnolccula este considerată ca o entitate; acest fapt trebuie luat in considerare mai ales la compușii biologici ) Efectul secundar de iradiere Dintre toate efectele enumerate mai sus, efectul secundar de iradiere participă in cea mai mare măsură la a compușilor arealî Acesta sc poate defini ca liind descompunerea sau ternă cu r idihțll gahjina va eimduce la proporții diferite d mbeompunere, față de cazul elnd асспьіЛ doză vslc par-Hă din Iradierea Iniei nă ll aceluiași compus mm cat cu carbon H smi eu irltln, J /iihiunu oiadidni de a 'i-cid, gmdid de a, al umil compus radioactiv mureai '' о I ulii de i de CUeigh ИЬчогЬИА, UdHl du Цтщ i m h, ^ияаг ьАс нѵчр‘Ѵо ai, uioit pi* ce n Inrtniurihhî , r r- Ti - / * ООСПІ căldură mm perul -* AW șb? OX mtlv' n umi'dhți de ( ) '» • I» i| ч i ai i іаап Ini aohiter • r ti'i i ci M> Ucu ,'U ! b l i l, ’l’l- a ' A’i I ( ' / AZ) In aceste relații, nolaliilc folosite au următoarele s* / i U> rații: G debit gravimetric circulat în reactor T — Un • peratui- i din reactor; To — temperatura în uientare ; T- -leniperatma agentului do răcire; K, Kt —' coeficient total do transfer termic către agentul de răcire, respectiv medhit înconjurător ; A — suprafața de contact cu mediul ineor jurălor; l\( - temperatura mediului incouJm Vor Iu »-bînd ()/* In y^i (structura lor t iud simîhtră) гер zcntîml grafic caidurile Q: și Qs - Qi + QT multă (fig ) posibilitatea unuia sau а іши uwlto? puncte de con aci ude • c s tic A s! ( П uiivpiui md um i lempvivdms cob/r; >i ■ n > cil mu l \il (' =С—С Ц c l (a—со - GH—COOI OH OII plimbi!* H, t) sini Inslublh), > na, r d pozițU рніи I» loi di» i' l')/’ d ila d Л\ПН/П НК, І І І’АІІ'ЛТ s - Notînd cu v semnalul de intrare, cu // semnalul ’ întîrzmt cu t și cu r semnalul de intrare av A' s ~ ecuațiile diferențiale de avans-întirzicre sini '• reprezentat grafic în figura Din grafic rezultă că î rru f ’ il cu a -î asigură o subreglare sau o suprareglare, : І V'’ d* valorile rclalîvc ale timpului dc avans ti și dc i j То Amplificarea instantanee este Tj/т , iar reslabi- făcută dt un calculata* (ie ’-rcccs finite, U > >ec A \ > Tz : suprcirpginre beninul de intram treapta Гр-'Х/ -iUbleglci» ;Ц f »»! f|p!l b Jir ululbi • «I :I V»diH illlîl il !• j;ru, ф C % іІІП Гфш M фиши Д' П J Снжіфік Ф* hucui ii liv fi рі ініиѵі ihillUU*' J но лііѵаіѵа mărimii ciclului conform tabelului următor : Nr nlonu din ciclu Sufix ■ i— а—іи ejn ■ i i ■ «ди hi ■ ■■ Irlnă elă ol i ă cplnă ocină onină ocină ăzgbenzen ^-Diazabenzen , -Diazabenzen Azinâ } - iazinâ > -Dîazîna Piridină Piridazî pă Pirimidină V к N ІН H Azirina • Azelc l H Azol ( Pîrol) ? -£)iazabenzen , -Diazina Pirazină Compușii hotcrociclici aromatici cu unul sau mai mulți atomi de azot în ciclu, derivați formol de la hidrocarburile aromatice, stat denumiți iizaaromatice VZASERIVĂ C-H N O , antibiotic cu o grupa diazo, masa mol , pulbere cristalină galben-verzuie, foarte solubil în apa, solubil în metanol, etanol, acetonă Soluțiile apoase ale a sînt stabile in mediu neutru ; p t — G (cu descompunere), [а]|)’ — , ° ( , % apă, pH , ) Și PKa , Sub acțiunea acizilor minerali se descompune cu eliberare de azot în soluții apoase, sub acțiunea Ba(OH) Lomerlzează la V-diazoacetil-L-serină ; dă reacție pozitivă l i ninhidrină Din cei doi stereoizomeri numai L-a are activitate biologică Se extrage din culturile dc Slreptomyccs specics prin adsorbție pe cărbune activ și oxid de aluminiu și vluție cu acetonă apoasă sau sc obține sintetic O metodă elaborată în cuprinde următoarele faze: HOCHjCH(NHCOOCTIoCJ-IJCOOH + CHa-C(X HC I > -> NH - ССИ + -PhMe CrikNCHXOOCILCHCOOH >• “ - co NHC bCH CflH ->C HSNCI kCOOCl IaCl lCOOH-> NIL N e r \ noaste ușor după structura sa paralel fibroasă și clastL -tatea fibrelor Prin încălzire nu se topește și devine Spre deosebire de a amfibolicc, se dizolvă, scparînd silice fibroasă schelet iformă Apa mării are acțiune dizolvantă Compoziția chimică este asemănătoare cu a serpentinului: % MgO, , % SiOa și , % ha îîind de fapt o varietate fibroasă de serpentin La început s-a numit crisoiii (din grecește, crîsos „aur * și h'Zos „fibră’ ) S-a format mai ales prin transformarea hidro t o mală a rocilor ultrabazice bogate m magneziu Se găsește în fîșii asemănătoare filoanelor sau în mărime de formă neregulată dc serpentin compact, care se deosebesc ca aspect exterior de rocile înconjurătoare serpeininizate Zăeă nin-te importante do a so găsesc tn U R S S » R E G , Cipru, Canada, S U A , China și Zlinbabwo în prezent sc fabrică pc calo artificială la scară industrială Datorită proprietăților salo neobișnuite so folosește tu diverse ramuri industriale Din el se fabrică țesături pentru costume iucov'-bustlbllc, pentru cortinele teatrelor, a obiectelor retractare, benzi do frtnă auto, plăci șl izolatori în termotehnică, pentru conductele de azbociment carton, hîrtie de filtru $ț diverse materiale eleetrolzolanto Eibrelo scurte do a, so to\>sesc pentru diversa garnituri termoi alauto vopsele rezistente la ioc, pentru ungerea cabanelor do aburi masa plastice anoiga idee pv hazădrW,,rlmvm portland, pentru tencuieli etc Dcșe uill» tabrlrllor dc concentrare >e folosesc iu industria chimică I ZF R PISM i ( * ' ? , jicil'Ti c; pentru mumile cuburi c ■ ';t va ’ dc s ccla V pc ii/» V e irulд \ i i cb pus pa» ticiih* n Uc hlC dr ple ’lnă se uumeșt^ t p dinul м sc Utili г a d"cpÂ ссь Ir ’v în n uite procedee industriale Sun ensoh'k \ZI OiBOLA a ; с un amestec dai ,>i ddtcind ten,-pcratina izobar, im яПікр curb? Iph'dtil • (L>) din gu ~ gratna '“ x Vaporii au compoziție diferită față dc lichid astfel că, în orice «ifuițic lichidul dirmtiă componezi tni In exces în raport cu compoziția nzcotropului pînă ce prin modificarea continuă a temperaUnii și a compoziției Ыек»г sc atinge punctul dc extrem ЯІ diagramei T — z umV Amestecuri azcolrope ternare Componentul A Componentul В Componentul G Denumire p f °G Denumire p f °C Denumire P f °G Tetraclorură dc carbon Su>rup de carbon ACî d iAor?nrfbC Pornib de mc f i) G , Tabelul Sulfura dc carbon Sul fură dc carbon Triclor-etilenă Triclor-etilenă Alcool etilic Alcool etilic Alcool alilic Alcool propilic Alcool izopropilic Alcool uietilic Apă ELei etilic r’cm toi Date a zeu Lrop-ce Alcool etilic , Alcool etilic Acetonă , Alcool etilic , Alcool alifie , Alcool propilic , Aceia t dc elil Benzen , Benzen Benzen , Benzen Bromură dc etil , l o/ /О masa ‘ehleiiă t A* , I V/ HjlHOJ’hU, pi upl'ici Л I с I unul- unihlCCtlli d«s li с и dc -t йе uunpODa hi fjcrb?rc « и o substanță piuă Д СОКИНГ li bat•» ' de la ) г ciubele pot depuțn bnc uo Ы П *пш »u ndiii, vțdorile • virf-ш» de ta П к- pvrhv Гц) bl Um-itiHui fyn p’jfh-i:\ii pn/ud pr J iul ni I/ iun) l ni pun f minim d» ПсгЬигг, e /‘ I P' HI ii гаърииІО/ ди m>d hm i dr lt vidm’U’’ Id Hlv ( /-/dtopi m/ib j, > u pomi d іпііпчм hui Juij I enlru jâ i i* ij Puiu iK' «/ni două ubU ііцс, (mm volahlttî Și /;z d uțruiiph pr»ph u r empp'vițl», »»чпр» ralură cmiipo ciu bvh / , i l muI tau euio șl deci \mpmiv s î iudă J m* ucu a; i crmipo ițiv (a/vedropub Fprbecea voutiautl î епт hi si lem s av alia o \ubstmi| pară c iracLr atâ ne ЦП pimcl dv lu ftu'i'v (e v t а д, i'\, aviuă operațiile dv sțjpanue priu distilare san fcacțloxurc л\ D ar n dvvvatu a rmnpmveatuhu nedorH (de ex obțl* lh I и l ld( nulului \ l PVtfWISM Tabelul MncstccnH nzcvtropr lilnnrc Componentul A Componentul H О епш ni * , , , , , , , Acetona Acetonitril Benzen ni-Xikn p ilen iHh’t ли Alcool bcnzilic В om col Mentol Dioxan A ce tal de etil Benzen Ciclohexcnâ Cielohvxan GG,G , , I >loxan PhUlinfl Stlrcn 'rlrtll НПІПЙ I Hbbrnun * t » , , , , - , , , , Fonniat de amil Eter butilic Eter ігоЬиііГіс a Л , Tolu en Eter butilic tu ti , , , , oa , G , A , , , , , , Acid forniic Alcool mctilic Vcclonă Alcool etilic , , - ,■ « ■* , , , m Н,Ь i Andină C cloln-xunoiul Benzaldehldă Acclolenon l AIrool bcnzIUc Acctnt do tonii i П Л t iH o \ l x, ocetonâ T eC Pzlatm " °C x cceionâ A EOTIUJP SM ; ’Ь,' к:а£гапкЛес ігас'г тлГісеаіе sistemului u^Umâ-suIfurâ de carbon Fig> g Azcotropi iu sisteme ternare (sistemul metanol * lorolorm-acctonă) Bibi * BridufEm \,,Opcralii și utilaje In ingineria chimică, voi II, Ed Tehnică, București, ; Suciți, G G și |T ncsci’, R C (sub redacția), Ingineria prelucrării hidrocarbu Hor, voi , Ed Tchnieă; București, , AZIDE, M (N )w; n\- - , săruri ale acidului azothidnc, HN , în carc ionul azidă, ЬІГ, se aseamănă toarte mult cu ionii halogenurilor, avlnd proprietăți intermediare între clor și brom A metalelor alcaline, M-N , și alcalini-pămîr-toase, Mn(N ) , sînt substanțe cristaline, a dc sodiu NaN cristalizînd în rețea rombocdrică, iar cele dc potasiu și ru-bidiu, în rețele tctragonalc A de calciu, Ca(N ) , arc rețea rombică, iar a dc bariu, Ba(N ) , rețea monoelimeă, A sînt stabile Ia încălzire, uscate puțind fi păstrate timp îndelungat Compușii elementelor alcaline disociază termic, ireversibil, în elemente, pe cînd cei ai metalelor alcalino-p/irlutoase disociază termic la incandescență, rezultînd un amestec de metal și azotură Sărurile dc litiu, rubidiu și cesiu au proprietăți delicvescente, unele dintre ele formind hidrați : LiN ’H O, Ba(N ) II O etc A hidrolizează cu apa, for-mînd hidroxid și degajind acid azothidric, dc exemplu NaNT - H O NaOl-I - HN A metalelor grele explodează prin șoc sau la încălzire Din acest motiv, Pb(N ) , Hg (N ) , AgN , CuN si Cd(M ) se utilizează ca detonatori la înlocuirea fulminatului de mercur A dc plumb, Pb(N ) incoloră, cristalizează in rețea rombică, sau mouoclinică Tot în rețea rombică mai cristalizează și AgN sub formă de prisme albe După modul de precipitare și solubilitate, ele se aseamănă cu halogenurle metalelor grele corespunzătoare Astfel Pb(N ) Hg(N ) AgN și T N sînt greu solubile în apă A de mercur (I) la încălzire sublimează A de staniu, lantanoidc, fier, cobalt, nichel și zinc formează săruri bazice de tipul bGM-^OH și N Mnl(OH) De asemenea se cunosc a duble, cum sînt Cd(N ) • KN ; Co(N ) ■ NH N : Ni(N )â • KN , precum si complecși în care ionul a funcționează ca ligand: Li[B(N ) ]; Na [Sn(N )J ; Na [Gr(N )s]; K [Pt(X ) l; [Co(en) (N ) ]N A se utilizează la prepararea azotului pur sau a metalelor de mare puritate, prin disociere termică Sinteza lor se face prin tratarea la cald a amidurilor metalice cu protoxid de azot: NaNH - N O -> NaN + H O sau prin acțiunea amoniacului gazos, la cald, asupra pulberilor metalice, oxizilor, hidroxi/ Uor, carbonarilor sau azo-taților De exemplu : M - n NH = M(N\)M - Hâ Sc pot obține și prin reacții de dublu schimb Bibi,: Marcu, Gh , Chimia metalelor, isd Didactică și Pedagogică, București, ; Nogoiu D , Tratat de chimie anorganică, Ed fclinlcă, București, Jadului, o cele punitate Izoterme ule vaporilor; cu săgeți drtpte sint unite punctele —~ — «■**— v polimerizează violent, chiar la temperatura camerei Se folosește ca intermediar în sinteze organice, iu special pentru medicamente cit ostatice AZLACTOAiE, v OXAZOLONE AZODEIUVAȚI, clasă de compuși organici cu formula generală R—N = N — R', încarc radicalul bivalent —N = N— este denumit grupare azo, iar R si IV pot fi identici sau diferiți Mai importanți din punct de vedere practic sînt a aromatic i Aceștia sînt substanțe cristalizate, colorate, inso lubile în apă, solubile în alcool și benzen Culoarea lor se datorează grupei cromoiore —N = N— Pul exista sub două forme diastereoizomere Eși Z A simetrici se pot obține prin aducerea nitroderivaților aromatici in mediu alcalin cu pulbere dc fier sau zinc și hidroxid de sodiu (intermediar sc formează azoxibenzen, care însă se reduce mai departe) : + [II] + [H] Ar\O > Ar— N=N — Ar -> Ar— N=N— Ar - O ф -ILO ей o i cadrul acestei reacții sc formează și hidrazoderixați, dacă se prelungește acțiunea agentului rediiculor Acesta însă se oxidează ușor, prin simplu contact cu acrul: H-[O] Ar—NH— NH—Ar >• Ar—N = N—Ar — I »O ceea ce poate, d« asemenea, să constituie o melodii de preparare, A r metrul ' pot obține prin condensarea nilrozodcrivu-țtlor cu amine înămarc: Ai—NO + -L,,N — Ar'-> Ar -N N— Ar' -|- HCO Metoda ' ij cele mai multe aplicații, folosită pentru obținerea zh riv snbstliuiți in grupe anmio sun Indroxi, constă k re cV:’ decuplare л моітгііог Ar—NH -I- IUN—Ar ‘ Această reacție servește util pentru pro i u mu dbr amine aromatice primare, cit si pentru stabilirea striu u d coloranților azoieî caro prin rupere rcductivl tr;rnrormă în două amine primare mai ușor dc identiiicat A aromatici prezintă o marc stabilitate fațade tviupvuir Vio ridicate (spre deosebire dc a ahfatki) Aceustn datorează unei con juguri a dublei legături — N N cu electronii к ui nucleului aromatic, prin cure kgăUiHI \ ' capătă parțial un caracter do dublă kgltura, Irmrcmdmf desprinderea grupei azo sub formă de mokr'la L ; A aromatici stau la baza importantei clase ц coî wmțit-г azo ici Reprezentanți mai importanți ai clasei : Azo/knze/ш/, Pli-N masă mol tȘ \ ; i stanță cristalizata, roșie-efirămizio (forma tav, i ’• șmdtă) p t G °C: p t b C, insolubil iu apa, solubil î l ulcuu* ș benzen boarfe slabii la temperatuli ridicate : punte pi o Iară descompunere Prin expunere la Iun duh l \ i’on md din purv, de \’ i practic So obțin prin uxidiucu htdfa? Н a oxiduuțl mat puternici ca diciouudul de put tain '' M d (Oi R NU -NH-R — \ N—K* - * l l/i A- inkuovi (de v\ u/mmutumi pi i uvumhî descompunere оме a r xuțb omogena b A\-ă prmum unîmoiveutnr i, dmd n ișivie ța ViUltc Щ t W v« p d fi r и uu iuilți prin melodii o țlbudn j ІЛ- Nil Nl i — R U * d î \ N ; R R -> Iț- R ,іпл/и (і»> t )ui, f ub'îi in|‘* 'Jruirr car» mi ieuoțtonoiiza m smuțm spumai mei u lu i/ll uln R N —N = CIL -> + Aminele folosite la acllarea cu acid BON pot fi diferite, rozul tind o varietate marc dc arilidc, ale cflror proprietăți diferă în privința solubilitățli lor în soluții alcaline, prin snbstantivitatcn deosebită fată dc fibrele celulozice, prin nuanțele rezultate în urma cuplării cu diverse săruri dc dlazoniu și prin rezistentele vopsirilor fată dc agcițH c terni, în tabel sînt prezentate principalele arilidc ale acidului BON și aminele din care provin » R—NH —NHa +CUaO Reprezentanți mai importanți ai clasei: Azomctcmul, Mc N == N—Ne, masă mol , , gaz incolor, p f ; °C, mult mai puțin stabil ca azobenzcnul încălzit la — °C sc descompune dînd etan și azot, alături dc puțin metan și etenă Azoizobutironilrilul, cristale, p t оС, preparat din acetonă, acid cianilidric și hidraziuă, apoi oxidînd hidrazina formată, este un inițiator de polimerizare în sfirșit, sc cunosc și a senii aromatici, Ar—N = N— R, cu o stabilitate intermediară între cea a a aromatici și alifatici Sc obțin prin oxidarca hidrazoderivațiloi semiaromatlcl, cu agenți oxidanți dc putere Intermediară față dc cei aromatici și alîfaliei (oxid dc mercur) : + [O] Ar—NH—NH —R Ar-N = N-R — O Se descompun mai ușor decît cei aromatici Prin liidroliză cn acid clorhldric concentrat dau arilhidrazinc și aldchidc alifatice V și A za, Coloranți azoici, Hidrazoderiva/i, Nllroderioati, Beacție de cuplare Aminele utilizate la оЪЦпегеа principalelor arilidc ale acidulai BON Anilină -Toluidină - Anisidină - FcnetidInă - MctoxL -toluidină - Nitroanillnă - Cloranilină - СІОГ- - olu idină , -Dimctoxianiliuă - С or - , G - d met o x i an nă -Clor- , чіі ine t ox i ani I î nă - Naftilamină - Naftilumină Denumirea arîlidcî Azonaftol A Azunaitol ОГ Azonaftol OA Azonaftol MNA Azonaftol AN Г AZOAAl l OLI, (nai toii AS), sînl componente de cuplare folosite la obținerea direct pe libia textilă a unor coloranți azoici insolubili, în mina cuplării cu săruri de dlazoniu stabilizate („azosăruri”)* Cu acești a sc obțin, cu săruri de dlazoniu adecvate, coloranți cu nuanțe portocalii, roșii, violet și albastre Pentn; nuanțe închise, se utilizează a proveniți de la alți ac' i orZo-hldroxlcarboxilici Culori verzi se obțin cu naftolul AS—GR (T), culori brune cu naftolul AS—LB (II) și culori negre, cu nai toiul AS —SG- ( ) Nuanțe dc galben rezr lt cu arllidcle unor acizi p-cctonici ЛЧ r/Tv\ z UC,Zl P-cotoulcl» c« exemplu nativul as-G(IV) (cuplarea so face li gruparea metlleulcă activă) X se folosesc și la obținerea unor pigmenți azoici valoroși, bbi puret de vedere chimic, a sînt arllide ale unor acizi aromatici orto-hldroxlcarboxlllcî (în special acidul -hklroxi- Wtolc) sau arllide ale unor acizi p-ce tonici Obținerea aiihdelor acidului -hklroxi- -nafLolc (acidul ВО; constă în acllarea unor amine aromatice cu acid BON într-un solvent inert (tolucn, elorobenzen), tn prezență dc r -A ( ai “m Й h ''"f , % UW‘ ales sub farmtl n ил (ди mal Importantă sursă do n o constituie aerul І"X- '■ v‘ , C ,‘țli;C , % ,b «‘Ocular in volume, res-tuzelor'n’ nn r , C uuu ’« nmjorita ea uzolail Л Т а kl м kJ b Fig, Formarea legăturii triple in molecula dc azot: a — pe baza teoriei LV; b — pe baza OM între azotul atmosferic șî cel dc natură organică (figura ) A fost dcscopeiit de către D Rutherford ( ) și irolat de către J PHcî tlcy ( ) Numele de CaeSi rerJ und substanțe foarte importante cu aplicații iuuUb’ rîaD ( and' l cianhidric, cianamida de calciu) V pu ice funcțior л ’ ni na ii hidro* ilmoinei sau r hidra-u;vi industrial a se v\trage din m r, prm НеИсПсіѵд și dbtdmea fracționaU n ue \ e, p f 'C, se solidifică la - SO°C Ionul nzidă N cslc 'or mal din tivi atorvi dc azot collncari, poscdhid o structura lu ca a asiiucirică (fig ) în stare dc vapori, irita mucoasele N OJlJnm Oxidul de diazol, N , masa mol , , gaz incolor, cu miros neplăcut și gust dulce, narcotic, nctoxic, meri , ilariant, capabil să întrețină arderea, dar nu și respirația, a , , o j Indicele dc refracție n/? , , dlamagnctic cu succptibHi-laic— , * "° Puțin solubil în apă ( , mol/cm la ^ ), este foarte solubil în eter, acetonă și derivați halogenați Din apă separă crlstalohidratul N O* G H O Are structură In iară asimetrică, cu atomii de azot legați între ei, avînd lungimile legăturilor N—N , nm șî N —O , nm (figura ) Dispunînd dc electroni, molecula de N O este izcelec- Fig Structura acidului azothidric întocmai ca acidul fluorhidric Fiind un compus exoterm, atit îi; stare lichida cît și dc gaz, аге шаге tendință de a exploda, mai ales în contact cu pulberile metalice, și dc a sc descompune în elemente Se descompune fotochimic sub acțiunea luminii Avînd constanta dielectrică mare, dizolvă s- г urile, rezultînd soluții bune conducătoare dc electricitate, în soluții apoase, sc comportă ca un acid slab, comparabil cu acidul acetic: HNC + H O H O+ + N“ ; К = , - “ deplasind din combinații acidul carbonic, boric, cianhidric, la rindul lui putînd fi deplasat cu ușurință dm azide dc către acizii tari Acidul azothidric acționează atît ca agent oxidant, cit și ca redurător Astfel, oxidează hidracizii halogenilor și hidrogenul sulfurat și dizolvă metalele fin divizate, cum sînt: Mg, Zn, Cd, Fe, Al, Cu, Au, Ag, de exemplu : HBr + HN = Br -b N + NH Br La berbere sau in prezență de catalizatori, se disproporționează In NH și N Sărurile sale sc numesc azide : M N , Mir(N ) V Azide — Difhiorura de diazot N F , gaz nestabil, p t — °C și p f CC, este singura monohalogenură dimerizată cunoscuta la azot Există sub forma a doi izomeri dintre care izomerul cis % este mai reactiv Sc prepară direct din ele ente la caid — Tetrafluorura de diazol, N F , gaz puțin stabil, рЛ б ^°С și p f — °C Singura halogenură de tip N X cunoscută la azot — Trihalogenurile de azot, NX ; X = F, CI, Br, Dintre ele, trifluorura de azot, NF , substanță gazoasă, incoloră, îc d' osebește net dc omologii din grupă, fiind exotermă, foarte stabilă, neexplozivă și nereactivă chiar față dc apă Celelalte fтdi ilogcnuri de a sînt combinații endoterme, ncstabilc, caracteiul intensilicîndu-sc de la compusul cu clor la cel cu iod, Astfel NBr de culoare galbenă este exploziv chiar la °C, de aceea se păstrează în S C, CC sau benzen, la întcmric Triclorura și tribromura dc azot sînt lichide uleioase, iritante (lacrimogene), iar triiodura dc azot este o subetanță cristalizată cu o moleculă dc amoniac, NI - NIJ , dc N + / O ; ДЯ = — , k b mol’ De aceea el întreține arderea, ncreacționînd niciodată ca reducă tor Fiind un gaz inert din punct de vedere chi n ic, chiar față de apă, contrar datelor structurale nu se comportă ca anhidridă a acidului azotos Nu sc combină cu oxigenul si rezistă la acțiunea oxidanțdor în amestec cu amoniacul sau cu hidrogenul explodează violent și se aprinde în contact cu hidrogenul fosforat în oxid de diazot ard unele metale fosforul, sulful și cărbunele de lemn Se întrebuințează, a narcotic Se obține prin descompunerea azotatului de amoniu la — °C în prezență de silice, sticlă sau piatră ponce : NHtN = N O - H O Alte metode se referă la reducerea oxizilor, azotiților, acicu-lui azotos, acidului azotic sau a azotaților cu dioxid dc sulf, amalgam de sodiu, clorură dc staniu (II) și cupru me:iuc Sin protoxid de azot, — Monoxidul de azot, NO, masa mol , , gaz incolor, monomer, d , paramagnctic, cu un electron necupîat la atomul dc azot (figura ) Sc lichefiază greu, p f — , *C, și prin răcire mai înaintată trece în cristale monoclinice dc culoare albastră, p t — , °C Slab dimerizat tn stare lichidă (NO) , este dlmcr în stare solidă, cînd paramaguetîsmu: di parc Prezența electronului necuplat în structura moler kî de NO îi conferă proprietatea dc a forma ioni» și anume cal ioni de mtrozil, NO , prin pierderea electronul) * ca :vd halogcnurllor de ultrozil XNO; X = F, CI, Dr sau (uiionî de nitrozll, NO , prin acceptare de electroni, de exemplu sărurile do nitrozll NaNO Monoxidul de azot, in ciuda Inerției legăturilor sale, prezintă o stabilitate apare atu Tn renii tuto, el este un compus termodinamic nestab chiar la temperatura ordinară, puțind exploda prin amorsare cu fulmlnut di mercur Reacția do disociere este lentă la eiv poraturl rldlviitc, Iar д presiuni înalte poate dlsproporționa' - ® N ;—* n*o no j Avtud un tiuavhr reactiv cu comportare dc nesaturare, mo-noxldul dv azot reacționează cu oxigenul din aer trecînd în NOd șl cu halogenli rczultlnd hafoyeniiri de nUrozil dc tipul ио AZC l \\ЛО sn i XNO N ul Fr lnoi' lății dn лрй, tn СШ’С vsu pw ьоѵ n\ î v ronci iont ц/h cn imh»drldă aNdd Oxidul ел hgimd nionodeiitat în cadrul combinațiilor r*p!C e, i im Ulii ; Nh^I bc(CN>;)NO| ; |Go(NO)(NI | X h ’ d »t îi» '\’G i N Oj w No { '‘D,; A// юді: ki» mol £ v” ® i 'ă-Azimi temperatura, cele dmii / iz*’ hi amestec sc cm ihin i sub fmmri dc N O;P rozii Uhu! mi li'f m de culoare dhmh-i cu p l /кб^С Sc Kobdlfii j li - °C treci nd in ciistub tetru-gbnalc albastre, starea solidă fHnd singura formă in care apare pur Moleculei de N ZO{ fi-a atulnift o s'uictmă asune-hîcti (hgnrji ) rcdaUi de hibridul di n ță ca/e corespunde Fig, Structura liioxldului de dmzot la două structuri limita, în realitate, N O este eomdJtu/d prin unirea unei molecule de NO cu o moleculă NO, pnntr-c legătură covalerită n, ca rezultat al cuplării electronilor impari dc care dispune fiecare moleculă în parte Triox’did de diazot se comportă ca anhidridă acidă rcaelîa cu ap t condu-cînd la formarea de acid azotos : N;A + , ~ HN Cu oxigenul reacționează chiar la ~ °C trcclnd în dio de azot, iar cu ozonul reacția este Însoțită de o flacăra a* HBF , formează 'fv nltivzil, (NOjllSO(P (NojlIScOp (NO)CIO etc , reacția eu acidul sulfuric fiind aproape cantitativă : N O + H SO = NO| -I- IlSOf + J'UO Ilidroxîzii alcalini absorb N O formind azoliti Se rrur n-din oxid de azot cu dioxid dc azot sau din oxid d zu c i oxigen : N> + NO = N O In laborator, se obține prin reducerea acidului izutic cu As , amidon sau zahăr, sau prin acidulnrca azot»iilor akMhu cu acid sulfuric — Diovidal de cizot, NO , masa inul , , gaz g d’> înccacios, gust dulceag și este toxic Su lichefiază sisesolt ішей ușor, p f , °C, respectiv p t, I , C în stare lietudă -h incolor și ușor volatil, d , Moleculele de NOg preWtă o structură angulară, simetrică, triatomică, plană, П ace p ' rezonanța între două structuri mezomerc (figma ) în ce i lilate, NO , corespunde unei hibridizări s/ , xvint^ p- iir ’ I dimen U| ‘ l ie n UiiHcu I Ci и Ullv dridA н mixtă Й mu dur lUțoih* și ц‘ in, :, NO •H o ; A I INOM P HNOj А СТ Î а ѵwuditb este un agent oxklanl Astfel sulful, • s l U ca i onul iprinsi in prealabil continua sa ntua în \ I, - a oi Лтіѵс racl-ile polasn l se aptiii + a UrOi I ) • им iucuvu so punte obține și prin oxldneca lUKuliciî i dioxi-duhn de uzul dizolvat in acid azotic, /’rfo vWnf ) WU» ec'- pns caslilir dhu;> N,Oe a ă ig U) SU vtv tr no ernki de trîexkl e azot Are cwter evțhM S? prepară prin oxidarca dioxldulul de azot ce o«tâu - А labil chiar h> soluție, Prezența unei duble legături \— \ $u^en\nia o structură corespunzătoare izomeri lor rans (figura ll)i forma trans fiind cea mai probabilă, cu dis- tra ns Struclu а a vidului hipoa/olos u r N - - X egală cu , i Ю um și cea N-O egală cu , nm ?•' are аг?Лѵд N ; oi i HN ? == HaNa - H O r A >, NQ masa mol I\ , aeîd slab mai i > o *, i ;// ul лее/с, siabil numai în soluții diluate > и gudnd u izolat în stare pură: /», J±NO- + H O \ K= G‘ ~l la CFG > лге o hlruelură unghiulară, I rc: n ’Л ’ u“ hi eh trans a avidului і і>(иь > • ț ; • ,țî ♦ • O ) î ! • l I а э A t |H p j , ah»i i ii i wi P prin uri >u • "lS , \'âl+se ^sește in corn pu l i a i țș px j v i, f n« mu, Г Chimii unmyanich, Lu, DhhietlcA d Prhgoghft, bucurau, ІЧН ; Nrgoln D , I'ralal ib chimie voi ii I ti Jnilt t Biieurcșli, , și sodiu care cristalizează numai trigonal (lip calci ta) A metalelor alcalino-păinintoasc cristalizează în sistemul cubic Uneori a cristalizează în rețele inonoclinice [Mg, Pb, Мп (II), Co(TI), Hg(I) T (I), Cr(III), Fc(III)], sau în rețele iricfinice [Bi, La, Ln, Au(III)] Majoritatea a sint substanțe cristaline, alb-incolore în cazul metalelor din grupele principale și divers colorate in cazul elementelor tranziționale în genere!, se topesc la temperaturi nu prea înalte, cuprinse între 'G și °C Prin încălzire, a metalelor alcaline, cu excepția celui dc litiu, trec în azotiți cu degajare dc oxigen: MNO = MNO, -b O»; M = Na, K, Rb, Cs metalelor în stările dc oxidare (II) și (III), prin еакгшлге, trec în oxizii corespunzători cu degajare de NOă și c?ig ' Prin calcinare, a metalelor nobile se descompun ia n er lx NO și oxigen Dacă în soluții apoase a nu au proprietăți oxidante, întocmai ca și clorațiî, prin uscare Ia temperaturi ridicate devin puternic oxidanti datorită degajării d oxigen Pe această proprietate sc bazează utilizarea azotatului de potasiu la fabricarea prafului de pușcă, în amestec cu sulf și cărbune Cristalele dc Ba(NO ) și î?b(NOX au proprietăți birefiiiigente, iar cele de Pb(NO~)â manifestă fenomenu: de piezoelectricilate Sub acțiunea radiațiilor X, a de st тог-țiu devine fluorescent A metalelor se dizolvă ușor tn apă De asemenea, majoritatea a sînt ușor solubili in alcool cu excepția celor dc K,Cs,Sr»Ba»Tl(I), Bi, Rb(III) Agși Hg(Il)care au solubili la le foarte mică, Spre deosebire de a de potasiu, rubidiu și cesiu, care nu sint higroscopici, cei de sodiu calciu, bismul, zirconiu, Пег (HI), cadmiu și aur (Ш) sint toarce higroscopici ; iar cei de Li» Be, Mg» Al, ( a, Iu» l'L Y, Sc, Ni, Pd(ll), Gu(ll) Th și UOjb sint delievescenp A* metalelor din grupele UI l-ѴІд și cei ai metalelor Uwnzîționalc hldrolizează ) t П ■;*'’)!•' ' »« nuli î HlIte 'b'OV InijWi'Uintt'! M(NO||);' > \l(Ql I’m, M Nl|ț v d ; ’Ф'И l/fM’p ' t' HgO? M ’ p Zn Cn Nî Cd ! MNO,^• Mn (NOn)||* HaO, 'ti' !• zitr unii In rcnllliite, sloi compuși complecși cu șlnieitirA dc hlplramld:' hexagonală: POa(N’O );;(l l^ NpOt(b ( JtG Wa ‘ HgO/fot nctlnoidck» formează eu ușn-rmui izolați cheta t lei cu coordinnre hcxagonal-blplrn-mldahl; [AnOc(NG \J~: An U, Np, Fu ; MIfUOa(NOft)a], Mx =* Hb Csț k»TI, NH Un numărmarc dc tetraazotflld-com* jЛ ■ ( ни (|itinri‘ 'lu(h Г'і’ЧІГИ'Ч IІНІ ІІІ JH'h I , ■' ' • • > hilrilldol I • ,»I • ut d-/» 'l> IIHblJ f i Jll /Ъ de HOdhl ’ polOHht înlrcbiunip azu pe м:агЛ Puvfi ca ufgrrti/Juiiidr, Кі'тасіинсі Joi ^le marc in ьресЫ hi mlrnd uHda d ’ ші січ’ din pmnd: de vedere fiziologic ele mi pro* pHciftți (de din»», Л , ([(' роіазі і efp( d и/Д nn i ''*■ , ini îngraș > jtdhl IWIc valoros conținînd don i elcmrt ie ,r lncip de de nolrilie ; ozo! ’d pouiHlu l’le не иші hdreb dnțcazb Ia f d/i Citrpa prodinudio' pirul» ItnitCy fa conservarea і лгпіі a pltor produce nIii (*nI•• t în /піііяігіл a ( ! !> d lor etc» dc Hodlu, NflNOgf ПИІМЛ moL , , cristale Incolore, hexa gpmd“, d / p I/ ’ЮЯ^о sc dcscon puDe la ПЖГС, lai c ndndu-dH! în i'zntll de HodhJ șl oxîgein Ușor fiolu / La nr>â d % ht (ГС și , % Ь HLC, sleb higroseopfe, Iferret In eondtyll nefavorabile »e aglomereazâ uneori Sc extrage din zâcfimlntc naturale «au sc prin prut ' slntettce Din zâcftmlntclc naturale еоіцЬЯпЙ —' % NaNO^ se extrage prin dizolvare D cald, In contracurent, după care rrrri'didiztMZj A dc sodiu pur, rafinat, ajunge Ia — , % NaNOg, Principalele zficămlnte naturale dc a» dc sodiu se gftseic In Chile ( Л milioane toni ) Argentina, Columbia, Mexic, Bolivia, S ÎJdV, (J US S șl Hgipt Industrial se lirică prin neutralizarea hldroxldului sau a carbonatulut de sodiu eu acid azotic Procedeul nu este economic, din cauza consumului mare de acid azotic în majoritatea cazurilor s utilizează absorbția hi alcalii a oxlzlior dc azot e icuațf de la fabricarea acidului azotic în sistemele dc absorbție, evftln-dip; tone Na CO , A de s poate obține și pj’ln mcd odc d c uc’ ! azotic, prin absorbția gazelor nltroase în soluții alcaline sau priu dubla deșiompuiM'M» a sărniikn Inimele l utilizează mai rar, din cauza costului ridicata! hld ridului vl carboiialului dc poltu iu, precum s> Л acida! n i cedeul de dublă descompunere este cel mal răsptudit In m • ui dc iMnu чпи cretă (UtLHAriumrn lUh'I li Huucn glb vh i mimași іищ га Lipit lui de vm? sau a oxidului rah m Nuțk ubțlmtiă П supune inversiunii, sc Hkrcmă SC evup гл șl • ‘ТІ Д іН eu ;i Iu (omt нагіе eu a dq sodiu ч| ie pot: su a mubtcă (рол le ’Ш'О ' CA uisiaic romhoedricu (la b uC) cu d , și ciisbdc cib, bpidoasc (la , * ) La Т/С sc topește, tac prin iu j n e u descompune n unoriac si acid uzoliu, îar peste S A se descompune ud ens in oxid de dtozut si apa încălzit rapid la — C sân sub acțiuner unui detonator se descompune cu explozie* în vot oxigen si apa* temperatura la care apare pericolul de explode fiind de O* Prezintă pericol de autoaprindere, fapt care îngreuiază utilizarea iui Este sensibil la loviri, securi sau frecare* Este foarte bigroscopic și se dizolva in apă, П Л parii la părți apă la °C* Procesul arc ioc cu absorbție de căldură* Se folosește ca îiigrășămînt pentru aproape toate plantele, aproape toate tipurile de sol si în ъ îndusti e materiilor explozive* Fabricarea NH N se bazează pc neutralizarea acidului azotic tehnic de -—G cu amoniac gazos: NH** - HNO -> NH NO ; AH = - kJ • тоГ Reacția chimică se desfășoară cu o viteză foarte mare și cu degmrre marc de căldură, fiind urmată de îndepărtarea apei din soluția obținută și de gratularea produsului finit Se cunosc mai multe procedee tehnologice în unele dintre ele, sinteza se realizează fără folosirea căldurii reacției de neutra ’izm e în altele- eu întrebuințarea parțială a căldurii de reacție și sub presiune, sau cu folosirea dublă a căldurii de reacție sub presiune Ceh* mai multe procedee dc fabricare a NlljNOg funcționează in așa fel, incit evaporarea parțială a solu- iei să se facă pe scama căldurii reacției dc neutralizare (figura Neutralizarea acidului azotic cu amoniac se realizează in г-un neutraliza lor format din două vase cilindrice dm oțel inoxidabil Căldura de neutralizare produce abur în compartimentul dc evaporare, care se utilizează ca purtător de căi dură Soluția dc* NtLNO % sc neutralizează suplimentar ca o mintie de amoniac și apoi, cu ajutorul aburului rezultat ;m tenor, se concentrează Ia — % NH NOS, lurmîndu-sc iopitura de NH NO Aceasta so trimite într-un separator j, de arolo, in turnul de granulare, unde se pulverizează cu un disi rotativ, într-un turn dc beton armat, înalt de — m în cădere tn nonltn t (Ш neruL dmUu не яоІШЕП sub formă d« grănufe, сто нс hmul eu ajutorul tim» beu/î l ГШСфОГІОЯГС, ( Ш'іЬпЫ Pentru йиіЧ Marcu, Gh , Chimia inelaldor Ed* Dhh b i Pedagogică București, ; Nrgolu, lt, h anorganică Ed Tehnică, București, ; V РЖидат, tehnologii chimice,Ed, Șliinlilică și Emu Ьф л* metalelor Exemple dc azotiți mehilhl Taln-htl Compusul Forma cristalină , aspect CulO:ire, car:ieteristicl generale DcnsîLnle i* g/cma [JN r ll , Ace netede Alb, solubil în apă, ,d NaNO Rombică eoni, se descompune , °C Incolor, galben, solubil în » KNOj; apă, higroscopic, p*t* IC Lut Rombică Incolor, solubil tn apă sl Monocllnă alcool, p c , Ca(N )n * - Cristale Galben, solubil in :ipă Ca(NOo) - Hexagonală Incolor gălbu’h solubil ln II () apfi, dvhcvuscen » ;• v i i i * и-* jr *:***» - z' w» x t*■*-« - l \ VII Rl VI I U ІСІ л uac >i ai na taMor nobile se obțin iu stare anhidră, spre dcost bnv dc cei ai metalelor alcalin o-pă mintoase, capabili - ’ounczv crislalohidrați cu mia sau două molecule de apa, compusul dc calciu fiind delicvescent Derivații metalelor Icalme sini solubili in apa și higroscopici spre deosebire dc cei do argint și mercur ( ), toarte greu solubili De altfel, a de llg(l) se descompune prm tratare cu apa la rece Prin în căi iro я metalelor alcaline» cu excepția celui de litiu, se topesc fard descompunere, pe cînd cei ai metalelor alcalino-pă mintoase, de litiu și ai clementelor tranziționale se descompun între — cC, trccînd în azotați cu degajare de azot, oxid și dioxid de azot A» metalelor nobile și de mercur sc descompun cu separare dc metal Stabilitatea a in soluții apoase în general, este mică, transforimndu-sc cu ușurință în azotați în urma oxidării eu oxigenul din aer în contact cu apa a metalelor alcaline și alcalino-pămîntoase hidrolizează Acidul sulfuric diluat le descompune cu degajare de vapori ritroșî Caracterul chimic predominant este atit oxidant cit și reducă tor puțind oxida, dc exemplu, KI, Fe(II) sau reduce KMi Ot, K Cr OT etc în amestec, a cristalizează împreună sub formă de săruri duble foarte stabile : AgNO , HNO ; Pb(XO ) M NO , (M = Li, Na, K, Rb, Cs) Ionul azotil arc capacitatea dc a funcționa ca ligand iu cadrul combina ț ii lor complexe, în una din cele două forme tautomere nitro (NOr) sau nilrilo (ONO ), formind complecși de lipul : M I (Co(NO )J; M ălUi(NO )e]; Mhlr(NOa)e], Mr = K, Rb, Cs, TI NII , cu rețea cubică ; [Co(NO )(NI I ) ]X — galben și [Co(ONO) (NH ) ]X —roz-roșu ctc A ? în special cei ai metalelor alcaline, se utilizează ca reducă Lori și oxidanți in industria chimică, de exemplu, la fabricarea colorauț ilor și în medicină Metodele dc preparare sc bazează pc descompunerea termică a azotaților alcalini, pc reducerea azotaților cu cocs, fier, dioxid de sulf ele , sau prin reacții de dublu schimb în cazul a cu solubilitate scăzută Industrial sc obțin prin tratarea hidroxizilor sau carbonalilor alcalini cu oxid și dioxid de azot : Na CO + NO + NO = NaNO -ț CO Sin nîtrîțî Bibi : Mărcii, Gh , Chimia metalelor, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Ncgoiu D , Tratat de chimie anorganică, voi , Ed Tehnică, București, AZO ПЛИ METALICE, combinații ale azotului cu metalele, cc pot fi ionice, covalcnte sau interstiținie A ionice sint caracteristice elementelor din grupele I/ , cu excepția bcriliului, de lipul M N, respectiv М N Sint substanțe cristaline cu rețele compuse din ioni de Mn^ și N " colorate Î cenușiu închis, în cazul metalelor alcaline și hi negru, cele alcallno-pămintoase, cu unele excepții Spre deosebire dc Li N carc este casantă, Ba N cs^c f°ar^c iar Sr N higroscopică Stabile in aer la temperatura obișnuită, cea mai stabilă fiind Li N, la cald disociază în elemente, iar în atmosferă dc hidrogen eliberează amoniac Tot la cald reacționează cu monoxidul și dioxidul de carbon, reduc oxizii metalici, iar încălzite la °C se transformă, în prezență dc carbon, în cianamidă și carbură Hidrolizează ușor cu apa, formînd amoniac și hidroxid metalic De exemplu : Ca N + HoO -> Ca(OH) + NII Acizii minerali le descompun A dc cupru (I), argint, zinc și cadmiu se apropie de cele ionice A de argint, Ag N, este extrem dc explozivă chiar în stare umedă, obținîndu-se prin dizolvarea Ag O in soluții amoniacale A covalen e sînt cele formate dc beriliu și elementele din grupele IHzl—-VIA, precum și cu unele metale tranziționale Dintre ele, a dc aluminiu, galiu și indiu sînt polimeri cristalini tridimensionali de tip (MN)n cu structură hexagonal-compactă dc tipul wurtzilă, dc culoare alb-ccnușic sau neagră, în cazul InN Stabile în aer la temperatura obișnuită, prin încălzire disociază în clemente Ge N , cristalină, neagră, sublimează la temperaturi peste G O°G, iarBiN, dc culoare neagra, explodează violent sub acțiunea căldurii La cald reacționează cu oxigenul, clorul și carbonul Spre deosebire de GaN și Gc N , greu solubile în apă, BiN explodează în contact cu apa, Be N hidrolizează la rece, iar A IN numai la X : Bc N + II O -> Bc(OH) + NII J-Iidroxizii alcalini și acizii diluați descompun Bec\L și Л Х, în aceste condiții, GaN fiind stabilă A inlerstifiale, caivjde-risticc metalelor tranziționale, se obțin pun inserția atomilor de azot în rețeaua lor, fiind de obicei nestoichioinctrice și compoziție variabilă Principalele tipuri sint: MX, unde M = La, Sc, Cc, Pr, Nd, Ga, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Gr, Tabelul Azoturi metalice inlerstilîale * Compusul Culoarea Duritatea Densitatea Punctul de topire ScN LaN TiN (NnCl; (NnCl; (NtiCl) (NtiCl) HfN VN NbN (NtiCl) (Nn(‘J) Albastră Albă Galben-brună metalică Gnlben-meta-li că uivtnlicii Neagră Neagră I Iriin-nvngi’ă Neagră Neagră Rombică Ci iiusIo Neagră \\ Е- ( Na Np Lu unde M R Nb - V \h , к Goî M \ cu \f Ге Ni MN, ? se întrebuințează la obținerea unor metale dc înaltă nunta ic Dintre ele Ca N are aplicații in agricultură ca kiudzant deoarece în procesul de hidroliză cu apa degajă mioniac precum si fungicid Dintre a metalelor tranzițio-na’v DN ZrN HfN VN, NbN, TaN și altele, avînd durități iw apropiate de a diamantului, precum și puncte dc topire înalte, sc întrebuințează ca materiale refractare sau abrazive Metode de preparare Majoritatea a metalice se obțin prin incnlrrea pulberilor metalice în atmosferă de azot O altă calc importantă de sinteză a lor sc bazează pe încălzirea саг-burilor hidrurilor, siliciurilor sau aliajelor de tip MGd, Mlfg unde IM = Sr, Ba etc , în atmosferă de azot molecular metalelor care jiu reacționează direct sau reacționează greu cu azotul molecular se prepară prin încălzirea pulberilor metalice, oxizilor sau halogenurilor corcspunză-■■■ -e in atmosferă de amoniac gazos De asemenea se aplică cu succes metoda disocierii termice a halogenurilor metalelor tranziționale pe fire de wolfram, efectuînd reacția în atmosferă de azot și hidrogen In cazul bismutului și mercurului, a respective se obțin tratind halogcnurile lor cu amiduri alcaline în mediu de amoniac lichid Sin nif ru ri Bibi : ?\iarcu, Gh , Chimia F dc gogi că, Buc urești, metalelor, Ed Didactică AZOXIDERIVAȚI, clasă de compuși organici cu f orii’/■; CH G O - |j ArNOg + [H] —т Ar—N — N-Ar |- M) I o- mierea Kc poate • feclua șt electrolitic* In toate aceste rodit ,j DCH COldMi'M'C ÎUlri ПП ui I Jn/udt I I \ șl O uMIbi- Аг-N == N-Ar' + JAf * o- V sc mai pot obține prin oxidarca azockri cpt іГ ți obișnuiți, acizii diluați sau alcaliile Prin reihiceru cn и uți reducători bliuzi se obțin azoderivați : “ Ar— N - N—Ar -г o [H] > A r—N - N—Л r - H R “ în timp cc reducerea cu agenți reducători putcnil i conduce la amine primare aromatice : Ar- N = N—Ar [H]-> ArNH -ț- H, O” La încălzire cu acid sulfuric concentrat, a se n : Reprezentanți mai importanți ai clasei: ( Azavibenzeii, Ph—N=N-—Ph, masă mol k'e J k O” cristalizată, dc culoare galbenă, p t, bo -' *^ Л n RIT solubilă în ipa solubilă îr solvent i o) gamei energie dc conjugare (din căldură de ardere) cca kcr Fenol Se obține și prin dcsltidrotarca unor scscvbcrpcnc sau din gud ioane Este rezistentă la incălr rc; la temperaturi peste C?G se transformă tn naftalmă Poate f reprezentată prin două structvri limită (ll) analoage structurilor Kekule ale ben-zenuluî, sau — datorită tendinței fiecărui nucleu de a do-hindi un sextet aromatic- prin formule cu sarcini despărțite (Ш IV etc), în care uu electron a trecut de la nucleul dc șapte atomi la cel dc cinci atomi Aceasta explica bazi- ter Intermediar Intre cel nesaturat polienic și cel aromatic У uiți reactanți electronii puternici distrug azuknau în condiții blinde se obțin produși de substituție aromatici ( -clare -bromo, -nitro, -acetil și M-dibromo-derivați) Se întrebuințează tn tratamentul laringitei, anghinei etc , prevum și ca adaos In paste de dinți V și Arene, Automerizar^ Hidrocarburi аг&псН Toscopic dc culnâre 'чипа deSchiStV ilbu SUU albă cenușie, eu gust :run I ■ |” l ХщСх — ! C \ I I » r 'liliputul H siriul uihn ІНІ->' O' « ’ ord- d« CGU’U! •’! C il* HbUuM' C • lîlH'h • îih ■ Ic p d'H pentru lurmlîr l îbHjpi» hu m p'opbio : SiWi'ÎH*, iWiilii' 'VWSUi iHlIb llOVIhll b‘wvC ? іГ“ЧліП tllnii- ) ііік-і tUie *-'И' ■ un unu lișivr uvecMv uHWadurihUi nun » rnmpki buvmtd Snt h\iu' impkmmuhd p • , id *- -tdcdrtmieo i'i*:i i\h dmimdui iddmivi p-j i” iul h din dt Hlvuih-I vlilmlcik ргор’іеі ціь Ши» u^ , ute euhUimțclur, loUiîliuvu un lmivlnr tiv m« I Gcîruu (ыгьМкік dc i^Aăvme» i-hh hllhițlrică țt ‘ J-r di HikurcșiL ю л’ ? Peșeurvu Vv vulnbu fetit H Mfit! ue daL\ Ed TUmleâ, lineureșih ’ » пн unltuU «ic măsură irontru nmlunti vgru N/m‘ (КЧНЮО ршёіі)» Vi І¥гчаніб ol» lacol bldrâUllU l’i udnt li ni n i țin de curgere a lu uuiubu " • «vpul rețin 'l' ?Aî » vd''â d sigUlvă о ШЙІІ’НИ» d»' fetrul rb' Kelud cjube vdv j» rv: Ot • іПіП'ѵ dc u'vsla DoU-id cvltu ■ >,»• и - >■> v h> p >p iubit m alvvvt t âvei ІншАіІЫі m vwc гдппп гки‘ Observații Orizontală Triunghiulară Curba Trapczoidală (cipolctti) citația debitului volumetric m /s Panta pereților : v V v L\f/Z = constant Deversoare ația lui Gourley Creasta Л trebuie să fie suficient de lungă pcnt'Li a neglija efectele de mar- L : perimetrul interior al dc versor uhu; condiția de aplicare: Cuib ura trebuie să verifice condiția: Notă: Unitățile de măsură ale mărimilor Gv, L, Z trebuie să fie coerente Ui ср (unghiulară Se obține prin condensarea es torului malonic cu uree, in prezența etoxidului de sodiu: /CO Et I Nx /СО -NIL + C== ->HaC( >CO + EtOII CO Et II N' - NI V E ь i acid dc ori mal ture decîl acidul acel ic Ю X aciditatea fiind determinată de un atoni dc hîmogrn din poziția , Este solubil în baze și in acizi di-lu^țt Prin hidroliză cu baze : e descompune la ucid malonic: /СО-NH no- yCOaH 'W J>CO UaO —>nac nle fl eu tt‘tl agontl de conden-M'H , lunhluia do sodiu, ciuhld, etoxtd de do sodiu, k/ -lmtoxld do sodiu magneziu, inel oxid “'■Sî'X utilizare Principalele utilizări ale lor sini următoarele: ) Ihpnohcc Prin administrare orală produc somn, o cărui promptitudine și durată variază cu iiccace medicament După durata icimmi hipnotice si disting patru calegoiu: dc durată /ши/Гл medie, scurtă și itdrascui/a, ceea ce pcrmile o gradare judicioasă a somnului, după caz* ) сбк///ус Sînt folosite doze eficace dc * / din doza hipnotică, in siâri de excitație nervoasă anx ctalc d riuni tremens și alte stări patologice ) Anliconvitlsivanle Sînt folosite în convulsiile determinate dc epilepsie, tetanos, cclampsie, otrăvire , I! sirieni m c’ se valoarea barierei dc potențial Vo clacă se cunosc : c nicrg с -dc ml alici frlnatc a moleculei (unghiul q> u sv'uiiJ?;'!'n conformației moleculei dc etan la ît; , rt, ч'-и'і wcti! în raport un cealaltă) Valorile bnri-] ’’c jj ) h с -діі ac > ’JOO Entropie + Microunde Cf; OH > ПЛКН НЛ DE POllAjI YL NUCLEUL Nucleul atomi/- p-urjcdu cn potențial OU/jJ "Z'*' > r ( ‘ fe odtЛіh■ L //() Dl b ciiloi /■’ 'V'-'o I- л'і (ЬлгИч’Л poWnM) , Goiiform leoi'îd ШлЧинІвП )с;}ІН!Р j-nHici i и г " СЙГ USUniă pui I ieuh'l с/ ВЯП ni'lfdlf*ci pltrllcul'i în tb țyt >l * und i isocl iliî idf Brogli- > (I ііііі( ііи сц'НГ ' ti ІІ‘ЧЧ'(Ь t Miiuitn Iul Piaiick) Cu nlutorul i nieț,ii!nr ' bere, s-a demonstrat că о раіік пі і cu (ч n Ace: t fapt ж c: p! '; j p i efectul dc „tunelare" a barierei dc potențial u tn fc!i-mcmilui de „traiisparență” a barierei dc potenG il i m c pen cli,‘abilitate Probabilitatea cu carc o particulă încărcată роШіѵ poate pătrunde in nucleu și poale forma cu acesta un nucleu compas este dată de raportul pătratelor fnncțiiloi dc tmdn | J nude t^j este funcția de undă a parlicnki absmbih » 'bp t fața nucleului și фа — funcția dc undă д parii оі-д n r de bariera dc potențial P exprimă, in ace -t ti -Ivtalca barierei dc potențial în ecuația ( r b reprv mi i dițîa limită pentru continuitalca lunci,hi di undă ‘ » derivatei Оф/сі т la frontierele X și V bt /іГлПі, I d Aeadeinbu U S H , București i°;i\ ПЛКІѴ Г \ Ba denunț chimic din grupa а ii a a slsic-î A , structura straiului electronic exterior A pivdnlă starea de oxidarc ' , raza atomica L’* А >a/a даліей l energiile de ioni zare Br°-> Bn —> -*• За- sînt Л BaS - GO Sulfura se transformă în alte săruri de b B metalic de puritate tehnică ( — %) st obține prin reducerea oxidului t » p dberc de aluminiu (aluminotcrmie) la — ° BaO - Al Ba - BaA B metalic sc volatilizează dcpunîndu-sc pe părțile reci ale я/аг? luni Sc poale distila în vid, pentru purificare, rczul-tbid b pur ( , %) Aliaje dc b cu alte metale, de exemplu Ba—Pb, Ba —Sn, Ba—Ca—Pb etc , se pot obține direct prin electroliza amestecurilor corespunzătoare de cloruri topite înt: buiniările b metalic sint reduse B metalic sau alia-] sale cu Al și Mg sc folosesc în tehnica vidului înalt, ca ; rr orbsiiți dc gaze, și uncori în metalurgie pentru deoxige-nares cuprului Este component al unor aliaje de antifric-іійіс pe bază de plumb ( — % Ba are efectul de a mări dartatea plumbului) Cele mai numeroase sint utilizările b sub formă de compuși Prcprîlăți flzico-chimice IL este un metal argintiu-alb, - iritate Brincll / kg/mm , duritate Mohs (intermediară mre a piumb ilui și zincului) Formează rețea cristalină cubică centrată, a = , Â, raza atomică , A, raza ionică Bat+ , A, d , ( c), p t °C, p f - °C, presm-nea de vapori rnm Hg la °C, căldura specifică г • mică , cal/grad atom-g (între — °C), căldură de v; por iz re kcal/atom-g (la temperatura de fierbere), căldur i de topire kcal/atom-g, rezistența electrică spe-•î dcă Gx ~ ohm - cm, coeficientul dc dilatare liniară i , z (litre - G) Proprietățile chimice ale b t asenu Un re cn ale calciului și stronțiului, dar este mai reactiv Se oxidează rapid la aer, foimind un strat de oxid • H O» cristale mouoclinlce» d /Д °G (cu descompunere), explodează tn amestec cu substanțe combustibile la lovire sau h care, folosit in pirotehnic, — Condunafit complexe manifesta tcndi iță din cart se obține cca % din producția mc ț hală d - almnmu Apare in mase compacte sau pămîn-tnve, ue cu'oa e roșiu-brună, brună, brună-gâlbuie sau cenușie După gradiii de hidratare al oxidului de aluminiu, ele st cla-idcă -n* bau xite puțin hidratate (cormdomcc), mono-V 't *, : o (d:a Hnlafț Ițo/m, / -a Ltccasjirie), precum șl ki ohaba Ponor, jud * / Zăcăminte împo! aiitc db Îl se guseșc în В P« LJh-i i J r> i i, ‘irecm, Ha lin, Ih'îiiiij, " r zu, i itJ" S , J •іго'м/а, ourinum Gii > uh u t’biaod »» in’-a dc, - Л Ь //, Jiu roxid » t uei'i d»' •luminili, a kllOll) ,» /’ polimer, |AJ((и cc conține “ • % Ділг( • fo, jdnă la % i A ? G si р’пГі Iu , % Gaa » , : jo * i i/ OHffnîș ( портити oln U'iHh i /ă*‘ miut',ha d b ' tx , v ni î H рггят di ă», lohulm m jrz »• И, > | i >- *b Iu hldu ,, u'i» su‘i n «m • obli il In nuanțe cem^ii verzui sau roșîelice, eu duritate inică ( , scara Wolis), , și clivaj perfed \u se ’opvștc dar se dizolvă în acul clorhidric Structuiă crista'iră stra-ІіПеііа, consfiluită din straturi alternative dc hidroxid d iihiiniiiiviy Unite intre ele prin ic^dturi dc hidrogen^ în cndri I fiecărui strat, atomii dc aluminiu sint intercalați între straturi formate din grupe ОНГ, astfel că flecare atom dc aluminiu este înconjurat octacdric dc șase atomi de oxigen, cîtc trei în fiecare plan de atomi de oxigen, iar fiecare atom dc oxigen al unui slrat sc sprijină pe un atom idende al tra lului vocim Sc formează prhi descompunerea și Iiîdruliz ? silicatilor de aluminiu în decursul proceselor hidro'e’rnak mai ales prin procese exogene dc aderare ori fu coi diîîife unei clime calde Sin gibbsil, argilă albă — Diasporul, oxid natural hidratat dc aluminiu, ПАКТ а-АЮОН, component al b cc conține ^ % A’> și ic o |„O Se cunosc varietăți cc conțin piuă la % F^O- % Mn O , Cr O , % SiO și cantități destul dc mari de Ga O? (pînă la cîtcva sul îmi dc procent) Cristale rombicc (clasa rombo-bipiramidală) cu forme lamcbtrc, uneori tidui- larc, formînd de obicei agregate foioase sau fin imbricate dc culoare galben-brună, albă, violet-deschisa, cenușivi-ver zuie, transparente, cu luciu sticlos-sidcfos toarte casai • spărtură concoidală și duritate marc ( — scara \lohs), d , — , Strue tiira cristalină se cai acterizează prmt-o așezare hexagonala a ionilor de O ~, ionii de Al r ; ed dispuși in golurile octaejlrice, adică între șase ioni dr чіц n Fiecare ion dc oxigen este legat de trei ioni de abuniA i numărul de coordinarc pentru aluminiu și oxigen um I și ea în rol caua rutilului Nu sc lopcșle si nu se diz olvă în acizi și în bidroxizi alcalini Este foarte răspîiidit în canlit di însemnate in zăcăminte exogene de bauxita, în p iag ле а cu Liidrargilitul și boehmituL Deseori se intihiește și în пч П metaniorficr împreună cu corindonul și alte ruinei • l miuțlu apoasă lu teoria modernă a m u ; gi și k cmr ive; i ICI ’Uiur, mici), vtupa Rrătvăcu, h sini definite o? 'CVep l'Hi de proioiu in sens mai игр, h, euit substanțe cure u •oluții lori'U’a;ă uiioni omuții cu cui rezultați prii auto ilbouu r-M sabumtvilm \ ;tlvl ir soluții apa să sini h ' b‘ mGî , * q / • KT-Bq Bq = , * “nGi PFMDH DULBB-RLBIN ECUAȚIA ecuație dc ' ic ( i ept constante folosita in estimarea proprietăților V n dinamice ale sistemelor complexe (îndeosebi ale ames-; -vi rib r de hidrocarburi) Iscuațîa J W este P Sprd - (В ГГ - Ao - CJ/T )d + (/>/?'/' - u)d + - nocd - cd / ' (l - *fd?) exp(- yd ) ( ) icun'ii se estimează prin corelarea dalelor experimentale pr ’ ne, volum, temperatură) pentru substanțe pure Apii-♦■a d O crema stărilor corespondente și consecințele sale se obține o ecuație BWR în mărimi reduse: P, = T,dr'+ (Во î’r - Ao - + ’>'(Tr - a')tPt+ ( ) + a'a' + c'd'r/Tr(l + y'/)exp(- vd?) С;'ьТі metil /n; f> v liUS ’ , , Л , ’ » - I lOOl’OO i, o , , , o; ou ’ , lOto) v‘ ( , S’ ЗЗОООО ( -IO ; ’ МІ O OO sOG” очкюа , , , o oooi ’s , ' !() , ' (X) l O OoOi'SS , t f, ' ( , O, ‘ <>' , ( ' ( ‘ , , ( > l , ПІ StONÎ ' ) compararea raportului frlfh cu unitatea este criteriul esențial al corectitudinii estimărilor formula dc calcul a fugaci-îății oricăreia dintre faze, raportată la fugacitalea la presiune egală cu unitatea este: KTlnf = RTlnFTd -h (В /ГГ - Ao - C /T )d + ( ) Tabelul ș ilezodorlznnic, pentru purificarea uleiurilor, ca mas dc iiHnu-e, metilii nilsorbnnl mulgător material do umplutura, stabilirilor pemru vopsele ele Din cauza aspectului săpu-m s r numesc șl săpunuri de pămlnt, Sin sdpi,/wri O •в P izoare (Mara i nu r eș) , , , , , , teaw» Rugi (Banat) , Gl , , , , , , Mujdeni (Maramureș) , , , , , , Vi yoming (S l bA ) , , , : и , , , Oglanlin (( R S S ) , ,K , , Wteb , ( • a* hcini (R l At ) , ,( ,:n , * , ter te , J / hlfibrc /Ichld парьгі, I , l Anuh mici и s, ' ' mihniiiii», hui | un i |h hh emanațiilor acide și prin devitrifierea de la Fort Bonton (America dc S România, zăcămintele de i importante zăcăminte Chioarului (Maramureș), sc caracterizează prin alte impurități colorate, НЕѴГОМTE sllicnll lo'-Eh- chu, pi na n brim-lnchts, d , И- , , eu aspect ^’ saPU"° S,’f P ț licitate mare și refractarilale scăzuta ( , -t G) H, яе caracterizează prin pulcre mare dc umflare in apa, proprietate de a forma ușor suspensii tixolropice și hidrosoli, fiind adesea denumite gelatine minerale Conținutul principal este monlmorillonitul »' • Si O, • O) Cele dc calitate superioară con|in /л'/О montmorillonit și % beidellil, restul fiind impurități de calcil, fddspat, cuar|, biotit, zircon, restul minerale Ele s-au formal din alterarea tufurilor și cenușilor vulcanice zio-litice, sub acțiunea i lavelor Numele, lor vine Nord, stalul Wyoming) In R b, sînt foarte răsplndite, cele mai aflîndu-sc la Răzoare și Valea Rugi și Tulări (Banat) E conținut scăzut de Fe O și puțind fi utilizate la fabricarea produselor de ceramică fină de marc, se utilizează pe scară largă ca ceramice, brica produse cu conținut de u% șamota, folosind °q b ca liant, la fabricarea pămînlurilor decolorantc, a coloizilor dc suspensie și a maselor de umplutură Adaosul de b mărește rezistența în stare uscată a maselor de porțelan și de faianță, favorizînd procesul de utilizare in timpul arderii, și îmbunătățește culoarea albă a produselor Avînd proprietăți adsorbante în stare naturală sau după tratare cu acizi, Jsc utilizează in industrie mai ales ca substanțe decolorante I Ц » ф \'лК\ л ■ \И|ѵ I I ' ірл, рОІіП solubili in ipîl mai ponte obține și dinei, prm rencția Elbs, din o ( x nai Hlcetonă >ч г I I Huh* |Ui i Ilidroh I i loiuni PhGHO -|- HC HO- Hsle unul din cele mal puternice cancerigene, datorita me-tabolizărll în ficat lu un cpoxldiol care Ișl deschide ciclul dlnd un calion electrofil cc ponte utara ADN И и hidroli u însoțită de uxidarea dorinii de benzii: + HaO +[O] PhCi rCI —> PIK II oil -> PhCIIO -• ICI ~ loO II lu prepararea unor coloranți (verde malachil), în prezență, de Fe sau Zn și glicerina în aceste condiții (D se reduce : e? (II), iar glicerina se reduce la acroleinu Ar urnii produs intermediar (înecare prin o\ak ■ - ] de apă trece in b (IV) După diluarea ma , pp ’DA in \/i v i' iI masi mo > ■; p t - j $ лг, moli % при Ui Vapori iuisxabil eu iiboold vtîi c eterul ctdkk acetona i hidro» irhuiiU lichide buu di an au p^u ra xiibsta' Ude vipanlce Vaporii ani Uivici șl bifl и abili este o s tÎ!M mță riuirccigcmă pentru oameni a auhuule -f , t c> Г \ к bolat prima dată de Faraday, în , din bclndul ce sc obținea prin condensarea gazului dc ilumina obținui din cărbuni Preparat dc Mitscherlich prin decarboxilarea acidului ben/oic în prezență de var; el a propus numele dc benzin, corectat ulterior dc Licbig, care a introdus numele dc benzol, legat de cuvtntul Ol = ulei în germana Laurent, tn a propus numele dc fen (dc la pheno — care poarta lumină), in semn dc omagiu pentru Faraday, termen care s-a menținut doar pentru radicalul Icnii (derivat din b prin eliminarea unui atom dc hidrogen) Armsțrong ( c—) a impus termenul b, pentru a nu mai folosi tei minuția ol caracteristică pentru alcooli Denumirea b este astăzi internațional adoptată chiar și in țările de limbă germană In , A \V Hofmann și С B Mansfield, carc lucrau în Vnglia, reușesc să izoleze b din gudronul de la cocsificarea cărbunilor, ceea ce deschide perspectivele industriei chimice organice Prima instalație industrială pentru separarea b din gudronul de cărbune s-a construit în î% Anglia (Mansfield) si ulterior în Germania, unde se dezvoltă intens industria coloranIilor și a medicamentelor bazată pe derivații b (A W Hofmann revine în Germania în G ) Izolarea industrială a b din gazul de cocserie s-a făcut după Prima formulă de structură a b a fost propusă de Ke-kule in sub formă ciclică, respectind postulatul lui But-lerov al structurii chimice și descoperirea de către Kckule a tetravalcnței atomului de carbon II Dewar a propus în altă formulă pentru b Ladcnburg a propus formula prismanului în , iar Claris o formulă centri că re a ideii precursoa-sextctului aromatic Au mai existat și alte pro- Kek ule Dewar Ladenburg (Sabaticr, , Zclinski, ), cu un catalizator dc platină depus pc azbest sau pc cărbune activ (V Reformare catalitică) Ciclohcxcna, în contact cu un catalizator dc platină, sc disproporționcază cantitativ în ciclohcxan și benzen (Zclinski) B sc mai formează și într-o seric dc alte reacții carc nu prezintă decît un interes teoretic Acetilcna sc cîclotrimcrb zează la benzen cînd este trecută prin tuburi încălzite la — °G (Bcrthelot, ) în prezența unor catalizatori dc nichel tetracarbonil și trifenilfosfină acetilcna formează b la — °C, cu randamente dc % Clorură de benzen-diazoniu se reduce la b prin reacție cu metanolul în prezență de acctat dc sodiu, în absența acrului; ArN +Cr - [H] Arii + N + HC B participă ușor în reacții de substituție, prin mecanism electrofil Halogcnarca se face cu clor sau brom în prezență de catalizatori acizi Lewis Iodul nu se substituie în condițiile în care reacționează ceilalți halogeni, ci numai in prezență de agenți oxidanți (acid iodic sau azotic) in tuburi închise Sulfonarea se face cu acid sulfuric concentrat și conduce la acid bcnzensulfonic Nitrarea se efectuează cu amestec sulf oni trie rozul tînd nitrobenzen Alchilarea Friedel- Crafts ( ) sc face cu halogenuri de alchil în prezență de clorură de aluminiu anhidră Prin reacția cu polihalogemiri de alchil se formează polifenilalcani: cu clorură de ietilen rezultă difenilmctan, cu cloroform se formează trifenilmetnn Alchilarea se poate face și cu alchene sau cu alcooli Cu ciclo-propan, se obține n-propilbcnzen ca produs principal în afară dc clorură de aluminiu se pot utiliza drept catalizatori dc alchilare și acidul sulfuric concentrat ori acidul polifos-foric Prin clorometilare (Blanc, ) se formează clorură de benzii: C H + CH O + HCl(g) * ZnCL C H CH C - H O puneri ce au dus la polemici îndîrjitc (de cx H Kolbe propunea o formulă trimetin-trimetanică bazată pe teoria învechită a tipurilor, din gelozie pentru succesele lui Kekulc) Polemica a fost rezolvată prin studii îndelungate ale derivați lor polisubstituiți, care nu admiteau altă explicație decît o „suprapunere” a celor două formule dc tip Kckulâ Analiza cu raze X și analiza prin difracție electronică au stabilit că molecula b are o formă de hexagon regulat, plan, cu lungimea legăturilor egală, dc , Â, unghiuri de ° îr tre atomii de carbon, deci fără tensiune Din căldurile de hidrogenarc s-a determinat o energie de conjugare dc , kcal/mol Gazul de cocserie conține g/m b , cure se izolează prin dizolvare în fracțiuni grele de uleiuri și recuperarea prin dîstdaie în uleiul ușor ( — °G) de la distilarea gudroanclor cărbunilor de pămlnt, b este prezent în concentrații de cca % B» izolat din gudroane conține și tiofen, enremi se poale sep ra prin distilare din cauza punctului dc fierbere apropiat Ын puroi sau din produsele de reformare catalitică, h ș| hidrocarburi aromatice ee extrag cu solvențl selectivi, o largă aplicație a avut procedeul de extracție Edelcunii, ' " folosta dloxid de sulf lichid; alic metode utilizează • fifuiglicohil CU - % npft ■ ■г & ’І ? ** - - — *Т EJ? ZB, иИ ѵ » с :ы ь ti n ачh’"i а л > cstrrul • liazonc» I » ч\аѴ c mn и b diurnii cumcmd, cielohexamil, cloro-bcntcnll, îcnolulx nltrobenzcnli, andina, acidul bcnzcnsul- e, мйіНіШ ilM difeuilul me ?di)c cb apa); se poate distila fără descompunere v;d înaintat; extrem dc solubil în apa și alcool, solubil iл ben tu, tind este anludru, insolubil tn cler și sidlura dc carbon v d benzunsulfonic sc prepară prin snlfonaica di rec zenuhn cn acid sulfuric concentrat sau oleum: Pbll + II SOj-^ PliSO ll + H O ; i> s Secundar SC obținu d П dsil ІОПП, Ph?SO » СОТО, Și ’ i uirii i insolubilă in apă se poale separa din ames-trcul dc reacție industriale efectuează snlfonaica iu lază lichidă, n il sulfuric dc % in exces, la rellux (cca °G), > i si perlei!cază reâclia suurl timp la °G Dc asemenea/ •b іі H I sc poale laec prin bai bol arca vaporilor dc benzen ;f : нс a dc suHonarc încălzită la — , vaporii dc »hi‘ a avind și rolul de a îndepărta sub formă de azcolrop pa :ji d i iu reacție, impiedicînd asllel diluarea acidului рчгіе Ambele procedee pol li operate in variantă discontinuă sau continuă г іі nu ladă caro permite obținerea acidului benzen-•" и с- ulu i dc acid sullnric exle hidroliză benzeusulfoclorurii pol m vid soluția, se poale obține acidul anhidru ' i- I beii/д usillhniic este folosit pentru obținerea fenolului p; m l ipire alcalină) precum și ca intermediar în i Idmică (în special penh ii coloranți și medica-mente) Dc*i; mal Importanți sini următorii: BentcnaiilfoclorUrciț PhSOgCl, derivat funcțional al acidului b а , uleios in stare lichidă, cristalizează n u , ’ u •!, > ; , p i , ț > ,j C p l jo Gpd]^ , ; coro-/ cuforant m olubil în apa (dc aceea hidroli- /’ хл н м " i ’ rc ( obține dbi bunzeii și acid cloroxullanic UdJ , '/ Ci^XJI > PhSOpCI • ll SO,i IH ' / //;o U /jb îi* и ?ii (іі-іі' іі limcljonal al aci- L îl ,ă Ш І substanță *• I i I II I I u i и *z n d ll» > /'J a/»'ml IIP, c u» iu 'Hidmiiiui, lu o i н'р • I *a d» > dinlhdi lilln icdle a, li % * lu hldrnzobciiZHi ( , mr ncesta In m-Uu rid pulcnm y transformă in h ' triei rețelei cristaline, care dispare la topkc s u c ' ’ solubil în alcool și eter etilic și insolubil r pa: ч • : a eutcctice cu fenolul, rezoreinolul, pirotaiechoiuL ч чi stilbenul și hidrobenzoina Este cea mm sii ;р г â din seria aromatică Denumirea b- pcate crea c c: în limba romană, fiind aplicată alil la епт - Пчк’СіЛ (b denumire tradițională in numeroase liiula), cit s / a sau radicalul ThCIL (denumirea căruia se orbv :нйа?Л în majoritatea celorlalte limbi cu litera , ben > Industrial, h se obține prin oxidare Ьгшошеі tu aAd /-tic sau cu aer la b"G sau cu sulfat (L de piridină Clorura de benzoîl (rataiă cu ' r A : Na'l'buG-CPli Na ;‘IPhCOC’ ► Pin Oi ОГіц + I'U «Cl'lv- ?\ ,ț ll «ГО o ivaciiiitnte uni nu 'ii l’rin rediu vru se luimuau Leu oi и A prinți о иЩА : , v;/ chid ipt ăp d ia bunnnuă ЦѵОтт ьл so poats reali a ou mi o si icid м Г ne uluială sl um is’i și ileuoi ele I IH ( и Ul h I ‘I )|| V G(OH)Fh l'ht д) ir pre aadă du unhb di ni i iui in с, Ілиіи г/Д bis aoelUdei ’\ atvl evaliuhiaji Ui m|ih eren и am d mi du sodiu eu hidroxu de Uliu diluat, chul rezulta ucid benzilic, după urnifllortil mecanism de veneție stabilit de Ingold ( ): rit IIP C-G-Ph rapid | ~ O Ph I ГйПІсІ ” " H O ЦО (,— G—Ph > OOC — C(OH)Ph -э II I - ' - o o- >ITOOC —C(OTI)Ph Prin condensare cu dihidi opîri drezina: , -clilcndiarnină rezulta , -di Готн - , - Ph—СО Ph—СО ch nh ch nh Bi: \ZH IC, ALCOOL* (fciiilcarbinol, fcnilmctanol), C H O|I ()H masa mol , ,p i, , °G,pJ , °C, r/ poiăj, /? o , , lichid incolor cu miros slab aromat; solubilitate în apa %, ușor solubil în alcool și eter, formează numeroase amestecuri azeotrope Apare In stare liberă sau ca esteri In numeroase uleiuri esențiale — în uleiurile dc aeacia, gar-denia, iasomie, tuberoză, zambile, In balsamurile de Peru și de Tohi Preparai m dc Wohlcr și Licbig; Cannizzaro l-a obținut in pini disproporționarea benzaldchidci în prezență d‘ hidroxizi alcalini Industrial, sc prepară prin hidroliza clornrii dc benzii cu carbonați alcalini Sc mai poate obține prin reducerea benzaldchidci ori a cstcrilor acidului bcnzoic sau prin reacția bromurii dc fenil magneziu cu formaldchidă Este primul termen din scria alcoolilor aromatici Prezintă toate reacțiile caracteristice ale alcoolilor primari, dai datorită vecină tal ii grupei fenil este mai reactiv decît alcoolii primari alil’atici Estcrificarca sc face cu acizi în prezență dc catalizai ori aci/i Lcwis (clornra dc zinc, trifluorură de bor) ori cu cloruri acide sau cu anhidride fără catalizator» Se deshidratează intermolccular ușoi prin încălzire în xilen formînd clerul benzilic sau eteri miești prm încălzirea cu un alt alcool în prezență de urme dc catalizator acid Gruprrea hidroxil se substituie mai ușor ca la alcoolii alifatici; cu acid clorhidric concentrat formează clorura de benzii; prm tratare cu amoniac în soluție eterică in prezență dc clorură de aluminiu formează benzilamină în reacția cu aldehidele în exces formează acctali Servește la benzilarea hidrocarburilor aromatice în prezență de catalizatori (acizi I cwîs m acizi minerali lari): iar cu o-fcmlendiamina se formează , -difenilchinoxalina: PhCI I OI + PliH J-S—> Ph,CI I, + LO Ph—СО I P —СО ' ti amoniac și bonzaldchidă, b formează trifcnilimidazol Hofmă): imCCCOPh - ZNH ♦ PhCHO inupde carboml ale b reacționează normal cu hidroxil-• ' п'\ lonnmd o monoximă si trei dioxime izomerc geome-Mcc; dîntn acestea izomerul am/'i sc folosește ca reactiv ijlitic pentru determinarea nichelului и pmtidpu in mod normal m reacțiile dc substituție aro-maiieă, gripele e rboml dnijiml substituția în poziția metri Prin ndr >rc cn amestec nltrant se lormenză , '-dlnilro-benzl) ți , zA '’telHmllrobcnzlL JL * utilizează ca intermediar în sinteza de compuși organici De asemenea arc unele aplicații cn Insecticid, V, și ГгапчроЛіс benztllcă, Ы \ZD H M ) '(Acid lildroildll’ciillnrellc, acid (ІіГспІІ-/'M-oiir), C jiro hldro xnuid, ninsă mol, , ; rrisiido se folosește în loțiunile contra urtiuariei, fiind și un slab anisLzn Ic al Cloroformiatul de bonzii rezultat prin fosgonarea alcoolul â ic se folosi ș le in sinteza pepiidclor pentru pr tejarc i grupei aminice prin carbobenzoxthire, iar indepă?t? ' * PhGllaGGONlI-CHR-COOH-» -> Pht lL OC ONd CUR CO-N’U- CUR'- Со ■ phCUa-hGOa-ț- poUpeplkth НКѴ/іи-ГХІСП іл'л cl(,nwNaCls acid ((MonHacet- • іппНоцк iihll int* luilihloUe (Miwttunlc, masa niol , ; pulbere unioi ia, albit, puțin solubilii in ipit solubilii in alcool нЛ* ' ? Л vU , Insolubilii in eter ele pe- hai [а|-ы J ( % cinnoli; h, este normal Izolnlil ca sare V'*'w ‘К* -li' d *icl тпВазоІШии ă este serslbda față dc f nucii ri V„ е е ?>оЛЧ, oxidant: reducălrri, peiricilinază " i іыгі i ndur f? и ă n : mestec de b obținute prin prelucrarea unor r price Gherle și prin procese tehnologice diferite i •?'*? гл/ h comerciale produse in rafinării diferite p Л dor d' nun crii prhiie priilrn produce * b» pj r p:d i со i nic/и ce j >m • unsliuu b comerciale *Eit următorii; >е;?гг'Ш de primai a rare este un înnvsUe c ti іи гі раьИткс, i aftenice tironitdke șl cu un coi ’Ut іос/tc' тіг dc iudiu uri ncuaimole ( cmlimi-f ; d î к ПХ- n;uri rromaiit- este cuprins m general intri V % hi „m;’> ce cori iu Iul dc hidrocarburi mdlrnîcc x ■ И' ițv r ’ p‘oă l i ’ё> Cunțhnitul de sidl depinde ■? i ' r> provine, dn nzind rm »h‘p t țzapajufiijf^; — bcn’ina dr cracare cj tc-lidcJt r ezultalu du ? -uaаопір torîneip este o benzină cu u i eoni brut i /лге du olefinice (in jur de %); - аз іѵгіюсгсіслгі vbjjnuU prir crearea sub presiune a motorinej în prezență de HdP'gr ь pe specifici B, au conține ad eorhuri :??ir U, vj :p carie uîdihLuă, In general nr sc folosește dev • к or ^pararea b- - ’ t troliere prin condensarea unor hidrocarl -■ dramatică a preiului acestuia fac să сгеалза c rtî • ? c" - petitivitatea hidrocarburilor lichîce onțiautr mr r^, ■'• -* prime nepetroliere Tot pe linia înlocuirii сйлэоас b cu surse alternative se însi'-îe- vt’b ^arev vkv- ier j г atare sau în amestec cu b , pe prim? alocuri • oslo aceea de carb r uit pentru ca arvv- d rc prin setatele folosite autuvol / i * nsrix* ’ ba v țiunl și avioane Urmează, în ondine ca Іщрогяі; rea h ca щаіегіо primă pentru petrocb y •> ч Л ні шішік- ca solvent pentru Цццс de miuă -sum car ум: In мчіригі І-шпле іик- și alic uUU-uvî Lr Ii, p ‘Ги m toar ” a aprindere prin scintdc fdosJ e П iuL cuu tr dc si indeplhuiucă anumite condiții de calitate ІМігсіра prieUU di vai v depinde buna іисі о ігс >? лѵѵопРп volatilitatea șl camcterhOciie de ardere în ■> î> «Л • 'c , n rapidă încălzire isiriluțd uniforme , h» nu trebuie să în аес mu -lele de accelerare bruscă, iu care, ca urinare a răcirii anieste-‘'ului acr-hM arc loc o condensare a părților mai grele, motorul l » care este diferența între rilra octanică a b totale și cifra octanică a distilatului piuă la temperatura de Crcș-tvica io/i'»tcnței la delonațic a h„ r-'speetlv mărirea cifrei octanice a acestora se poate face prin adăugare de aditivi indldelouunțl, cel mal răsplndlt dintre aceștia fiind tetractil-I» umhui cure st adaogă tu proporție dc pînă la maximum O G grame dc plumb la litrul de benzină Acțiunea trtiaelllplumhuiui țlllor de oxidare vuavă dvlonațhi $: - Caracteristicile de dc dopuri sa satisfacă C Ușurința la por-cu pericolul formarii formarii moderne rldh «te Acest t și perioada — respectiv timpul necesar atingerii n qtchil iiMipra motoarelor l*rin гк| oarie ac sta ia creșterea consumului de combustibil si rt a ’ **••*)*%-•••<>•••• pilllV | Ulii I Л / final de fierbere Influențează vaporlzar -ale acest» ptiticlc nu se vnporlzenz!» integral, рйг-nează de!ul dc ungere, crea ce arc cn se bazeaă pe Inhibarea lari ului r?ac-prvmeVgătoarv combustiei, care pro-l’ fvvlul letractUplumbulul asupra ѴокіШЫеа kesizlnri influențează semnificativ e încălzire a motorului normal dc lucru Perioada dc mcăiriri este’afcc-b tprda’ de temperatura la % pc curba de distilare, а й este rid eaiă c’acc la creșterea duratei dc încălzire у pr i r>c bta ia creșterea consumului de combustibil si ’htdo Ii’ul Temperatura panelului de o i punct dui Hnal de fierbere Influențează vanorlzarcn u cilindrii motorului, o a cu valori țile Iktadc, Mcarsc, dl! :te '!‘т ’ ' ,СГ ‘, ,Ч,Й с , ci hi credul ! „ ni н'іЦЛ - гіьЬі гиьіІЙ нмір и і и іоіпиш- țji rr i‘j Л* л» ih'Uțni'l i»Hi|‘ 'nz;i | іиііо»»;»г| ьігін* тичіПпІсл’ ніпі calo m'id ^Bu“p|iHhs j ? alrFliniln șî nroimiliucle pi’zlidfl % McIbjiihH l h ■■/ m imnrihmnl n иті ЬіІ'Чі mlfiugulh- l»i uînril du WbiGlphwK ян mm FnlcwsUs po HciU’fi doPlpi de ’irnm dlTmmmh ііра deși W un Р'М da u | hphdnpe ni n mh’lhihm іДі'ІІОГ ІШПН, НГнІІіфі fiind кин (Г’гее lirpipi i o lumțlmnulul du plumb pînă hi J $ la litru! le ii 'fum iji ii Mr b d«’plmh do uidl compuși псніпініі - m ivim Ipui hhlrociirburi іісяпіт'іііе — cmc în coninct cn oxi -» i ii iu mriuru proțlm compuși corosivi Corosivitaten h» so d tiurcșii d>, nbl( r| рн лспрп sniiidnl sau a compușilor cu smf Ий! |Hhi nr iej-r pit)dt»C dloxld do sulf; combinarea nccstlda t i vipoui 'i ' apa гадНЬф dm combustia duca lu lormarcn • ig m ‘ i hiijiurpr, t nu chiar smfiirlc, ambii foarte corosivi peni i u ттошм Printre compușii cu sulf coi mm nodorlți în b* so mii hldropmnd sulfurat si mcrcuptunlh pentru îndepărtarea ( b' 'U b# «' h ( idide m “iod special, astfel incit concentrata цр'і імъ иЛ i| n pd'u d»n îzGpmiiiin», ufdUiim (ce i - %) și hidro-«‘m biiri mmmurni (i ei» ' %), Pnraflnch normali șl oioflnalo ■ ed iuplmli ’ du» cauza cifrei imuinlea udul, Im calo htfiu «ih? u * inși -U’lIbdJi lor în cursul depnzdărll H»v,ls-» nț iu d* tmmțk » » mi a -n-и i/r jmh să ll» - mid ui?u* devii o ai î muloi'-adc »un > l n idnl rtuin'midnu ni»d lupi mira l'uvurtroază (h-t н’иіі » i d« mu portr, h iri l/hlo să fin uidl-lâlmumlâ penii » imda cmidlțІІІ i da fum (nmar»- ah* nmlmailid în spi »dal It umuu idiid 'и с*»*» «mdmadiu puterea mu mm І'онин ірР »;ігГ' !і» OK dd urni h ннніпіе n b • '-!• avio * dcpftșesc c’lra оеіііпій dc - valoare llml'ii pe scara de coinpar t^e a -linoslecțirllor ele izoocian/itormal heplan Astfel pentru regimul do lucru eu supranllmentare sc determină „cdra dc p(u lui iihihtn'•cm' este raportul nroccnitiu! dintre mite» ta t poate fl fmnîznlu dc un motor suprardimen at lu^rind la limita, producerii dctomițici cu b« studiată și put* ca r«’aliz dă m icelcașl condiții cu Izooctan sau o In cu ciin ocHnrnă (L pentru aprecierea rezistenței la detonațtc în regim h /ă sup a alimentara — coi csp*inzătoarc nmcțlunării motowîm în condiții do croazieră — sc determină cifra octanică după o nadodu similară metodei aplicată b pentru aut^ve Prin urmare rezistenta In deionțic a b dc avion expi mu prin două cifre, prima fiind cifra octanică Motor, im cea de a doua, cifra dc performanță Se fabrică uzual nai mdtc tipuri dc b« (pentru diferite tipuri de motoare) cck mm ob ș nuite fiind următoarele: / , / / , z î», / ) Realizarea caldăților antidetonante multe sc fac •' apariției de cristale în cazul zborului avionuh Li a ; i mari, Această temperatură este stabilită l i maxnnu a a' : (ЮпСм ih do avion mai conțin ca aditivi, în afară c- nlvhb plumb, Inhibitori dc oxidare pentru împiedicarea formări -gumelor șl substanțe colorante folosite ea o măsur ; supH-mcniaiîi de signranță pentru alimentarea avionului cu lam*, a » «le tipul corespunzător Bb'iXiZOj prefix folosit pentru a ind ea cmidcnsau i urnii Inel bciizenic cu nit sistem \ (dîfcnikctonă) Ph СО, cetonă aro- masă M sa do reacție iste apoi hidro- zfiti cu ană la fierbere, Fh GCk -r UoO -» PhXQ -F ICI > i este dis ilal în vid, recrislalizat dinii u n solvent Se - t ialc ib'ții c prin reacția Fj iedebCrafls dintre cloiura с а з zo si benzen, în prezența cloruri! dc aluminiu anhidre : A Q PhCOCl - Vhl I \ rh CO r Ph CO + l lCl e i Д- , cler etflk, , %, cloroform, îâ dc carbon % acetonă, ьді oxil dezactivează nucleul, nricșorind viteza reacțiilorde sabsli u ie tn Industrie, un piocudeu modern și economic dc fabricare Лч u i t* a pleacă do la acidul benzoic (obținut din loluea, o hidrocai ră ma iciiind ch cil benzenul) Sarea cuprică a acidului benzoic sulciă o docarboxlhuc cu formare dc fenol și dc im i cunrAș: taie slut apoi t'eoxldnțl cu aer la Ioni спргіеі ? - *•*> Sc mu i utilează iu l^boialomric muibtice ș» dc crn cttt'V'' ca slc iulivd du ic diijic, in іегпивпсі не șicak n ’• rucif iv> v; și Arfei сшіюхіііс(\ Bl \ZOl\ v CJ ~G JOH - СО — Grl L masa moL - , ț,r — /°, — )-h s-a sin-ica ni cu randamente mici dm (-)-mandclamidâ și bromură dc tVJlniagnezhn dar sc race mizează rapid in soluție alcalină feliei prin tautomerizare la eucliol B se obține prin condensarea benzoinică a benzablehiih cataliza lă specific deiuni cianura (Liebig, Wuhler, ) ■•hf'iil-x în vvoi 'a flerhcre se formează benzii feni ееічпа (daso iLcnzoîna); cu amalgam ce sodiu ori оЫИіе cu nichel Banc» rezultă htvMbenzoină (î^'Liifenitesiten^icoO, r со imalgani dc zi ic - t acid do li'dric ia '€ s Ph€i LCOPb * Mli-CHOH-CO-Ph Na(Hg) Ph-C Pli — GI- -» Ph - С r-> СГ OII PJi -N = N|Cl-+G iGN PhCN+b' CeCI Sc folosește ca intermediai în sinteza de medicament fnsee’jcidc E te un produs foarte tcxic V, și A’/f /Vf, Reacție Sandmeyer La n ducerea bcnzilului cu magneziu > brumară de magnezi u in vier anhidru se formează intermediar un cridiobt de mag neziu care la hidroliză trece in b : Mg Ji o PhCOCOPh >• [Pli-C=C-Ph|—-* MgBr L ; , ' “O ()~ MgBr+ Ph-C(OH) = C(OH) -Ph -/ Ph—СО —СНОМ Pb BLBBEKIA , Keduccn-a bcnzilului la b se poale efectua cu o gamă lat ga dc agenți reduc atori (durură sinuoasă, hidrosulfură dc sodiu etc ) Prin reacția cu fciulhidrazina la rece se formează monofcnil-i idrazuna b cald, cu exces de rcaclant, se formează osazone, o icucțjc caracteristică compușilor a-hidroxicarbonilîci : - PhNHNFL Ph —CI OJI — GO-Ph * PhNJJ-X — CPJi-CPh=K-NHPh L» agitarea cu aci a unei soluții alcaline alcoolice apoase dc b apar o colorație violetă, carc dispare clnd oxidarea la к f /, I osie iui jă Luloari H ;,e daloreaza urmi radical-lou (aniun senii dionie) > «pZHG- И/ СИОІІ GO Ph ->Ph-C G- Ph I j "O Q НІ ii bem li ol dianifm puriocfdlu > Idi—»G L—PJ > ph « ( —» Eslc nlcaloidul principal din ВегЬегія r>dqarL: Ar ’re c ș» cu rctic-colagog ' ’ ' • bekh s Bi i;ii и BEIII! VI v BI GII (U dmuihi» elculrniiic ext?nor A fost descoperit, de !n stare Bl’ IU LII , El» лЛ lh) пив Itnp-H'unt gume U-'Aigi miL d ‘MHX dUrUMe cuhîiire Pr/ j o Idar' '• u и id а/ОІ и rm, G le cuh? mx Ьл' имп •uă »nu ImihiHAU g cunoic a ui irubv varietăți r>bieviL Alic minerale dc b sini п'іч>Ьсі!иІ, BcAUKsIfa i/u/ BcriSiO,] г l'rincipala sursă cslc nr Herulul b> ril, din c irv se prin topire cu ONît dc ca’clm iirmală dc UaLurcii Vrui MHCsric; lîn soluție, după hidcpîtrlareu impurităților, n combinațiile sale b este llvnlcnt; coi j tendința n i compus covulvnt volatil ono’ uh nt ш notabili, An d" "' ВЕРИТ!IU ЩВѵ-У lini polimeri cn f Iructură Uulori Dlvuan ) anal •>aga - u a ilclusilîelil dor Mri’[SiO |- Cvmbi v#n or^ahontcldUcc» ь-члфі dc dlalchll- și cuini ciilia sc obțin prin ігпілг з BcCL anhîdrc cu reactivi din ci c «nu tmițiiică, București / ; Cotlon F A , Wilkinsou G Aduauced inorganic Clumtdrg, Wlîcy-Inlerscicnce, New York, Э ; BcCb + LiR -> BeR + LIGI (R = CI T , Col ) Bc - Ug(CH ), -> B «(CU,)S Hg Deriv'Hi nkhilîcî sînt lichide sau solide foarte reactive, auto-inflamabile Ia a-r extrem de sensibile fala de apa DimefJlbe-i din este un poamei liniar cu structură formală prin legături li centricc bkleclrnnicc Be CTf Be, bcriliul linul coordi-nat tetraedrfc ; dar monomer cu structură liniară U C- Be—Cil, în stare de vapori Derivații alchilici superiori au grade dc polimeri-zxre mai reduse Derivații BcR reacționează ușor cu compușii care conțin hidrogen mobil, diminind o moleculă de Ъ idiotei bură, cu formarea unor diuieri sau trimeri, dc exemplu IRBe-NR ,], (R == C Ho) și [RBc-NR | (R=C IJ,, R’ = CI-L) J e r n nr’ R-Be Be-R X NZ r ui ij Lișit beriliu-organici sint acizi Lcwis puternici și formează aduc ți cu aminele terțiare : BFIIKEMU, Bk, element dm grupa actindidelon Z , Există în «' tarile dc oxidare -|- și ♦ pruna fihuHe'i mai stabilă și reprezentativa în stare rnctalm arc p t simetrie dulău hexagonală, d lr> (’hunia lui este asemănătoare cu a celorlalte actînoide în special cu cca a tcrbiuluL Reacționează superficial cu oxigenul din aer și cu v porii d? apă, se dizolvă în acizi minerali, Iar cu nicJdtru’ formează amalgame, capacitatea aceasta tinid mai red a ca la r lei Itr actînoide (ITT) în soluție apoasă sc află in stare de oxidarf ПТТ) și (IV), cea din nrmă fiind foarte stabilă Oxidarea :i starea do oxidare (IV) se face cu ajutorul unor oxidauțî puternici ca : Gr, ?“, BrOJT și BrO^T în mediu acid în starea de oxidare (TU) sc comportă similar cu celelalte aclinoide HIT;« fiind coprecipital de La(OM),, și LaE De asemenea, lonuează complecși cu ionii de CI b SCN”, chcla!i cu ГА și acizii car-boxilici: citric, Iaci ic, a-hidroxiizobuliric ctc In starea de oxidare (LII), suferă autorcducerc radiolitică, lent in sciuBi acide Reducerea este rapidă în mediu de apă oxigenată “Formează ioni complecși cu ionii NO A fost descoperit dc G Seaborg, S G Thomson și A Ghiorso ( ) prin bombardarea americiului cu ioni de heliu Cantități măsundD s-au obținut abia în Numele i s a dat in cinstea orasuiiâ Bcrkcley în care a fost descoperit, așa cum analogul siv lerbiul, a primit numele după orașul Л tlerby, unde a fost extras prima dată Combinații, B formează trei oxizi: monoxidul de h (BkOh hioxidnl de diberkeliu (Bk O ) si dioxidul de b, (Вк(г,' este liigroscopîcă și sombilă i apă De la ea derivă ionul complex [BkCb(I Tj ' ]' si г -complecși Cs [BkCl ] Prin oxidarea BkF ca fluor шокспЬг la °C rezultă țetrafluorura de b , BkFț Metode de obținere A fost sintetizat pe cale ariifi- ізГі e ' A -re Seaborg, Thomson și Ghiorso prin iradierea î’Am cu particule a de McV, conform reacției : А П “ ІІС — > “ Bk - -рп Ulterior au fost sintetizați încă izotopi ai > ■ Ix-aUp ' e l mai ușor de obținut este la): r uj anioni kyJa) și - /Вк ( S a) Scpaurec h;;Vi» Pu, Am, Cm și produșîi de lisimu și în special de kmhmoi le se realizează prin metoda extracției și a schan bat orilor di iu, Cxtractia ca soloențL B trlvab rit poate ti extras dm soluții dc azotnțî cu ГВР %, dm în amestec ru elcme uc du seria Aui-Fs și a cîtorva lantanoide, separarea nu este efectivă din cauza footicieuțUor de rcparGițle cucq nu difer » uiub dc la c iul la altul Separări bune se obțin foUsmd linte de Am iradiata so dizolvă iu i V șt apoi sc adai ; amo iiau IЧе» ipibilul so dizolvă (u lli ? țf st> u'pvccipda eu UF Aț după o noua recit, oiv iro iu liCI о iu pie/ema de aud borte priiliu uif ijurca fu complex a iuniloe dc tltim ș în UNG ІИ іщ» pu e oxideaz i la Г чмрД > tch ivaleniă cu bimu i ii dv vadru, după eaiv se В к > Am > Cin Extracția se face în aceeași ordine în cazul folosirii unui sistem ’ innl u* cu clanat de tricapril-metil-anioniu Metode cu schimbători dc ioni Metodele cu schimbai ori dc ioni sini cele, mai importante metode folosite la separarea h și, n particular, metodele cu schimbători dc ioni cationiți Pentru eluare se folosesc soluții de cifrat, lactat, glicolat si tararul, care sc combină, cu coprecipitarea clementului, ca fluorură sau hidroxid De exemplu, după iradierea țintei, se ah vgă Lal\ } ca purtător, iar b antrenat, după dizolvare, se separă dc Am și Y pe rășină Dowex- Ehiarca sc face cu azotat dc amoniu la °C și pH = , stabilit cu acid citric, cînd separarea este selectivă, în ordinea : Bk-Am Pol fi folosite cu succes și eluțiilc cu MCI conc și cu tiocianat dc amoniu Un interes deosebit îl prezintă metoda ehiării selectiva dc restul actinoidclor cu hidroxiizobutirat dc amoniu jM ia pH , — , O metodă mai reușită folosește ca cluant dc pe o coloana schimbă!oare de ioni Dowex- EDTA prin formarea complexului Bk(EDTA) Alte metode au fost puțin dezvoltate in legătura cu separarea b Bibi,: Buiiuș, F , Actinidelc și aplicaliile lor, Ed Științifică și Enciclopedică, București, ; Marcu, Gh , Chimia clementelor radioactive, Ed Didactică și Pedagogică, București, BEBAOULLI, ECUAȚIA LUI^, relație ce exprimă principiul conservării energiei (principiul I termodinamic) între două puncte arbitrare aliate pe un traseu de curgere Pentru Fig, Deducerea ecuației hd Btrnoitlll notațiile dj i figura , ‘'emili • de BJhmț cnergi tic «sic, pentru udai ca ik roagă de fluid ; i * / i h /fu) I Oh // ,) | (pph /Vh) -|- - Q »Ь Их ( ) unde • — accelerația gravitațională, in/s , z — cota punctului de bilanț, ni; iv — viteza fluidului m/s; и — energia internă a fluidului, J/kg; p — presiunea totală N/m ; v — volumul specific al fluidului, Q căldura intrată In sistem, J/kg; W — lucrul mec mic rezultat din sistem, J/kg, indicii , sc referă la punctele de bilanț Forme al terna t'vc ale ecuației se obțin scriind ; ^ — "“(Auji — — | Qz — unde Q' = Q -I- F ( ) și dc asemenea: Rezultă pentru ecuația lui Bernoulli forma: P ) în care: p — densitatea fluidului, kg • in ; X — coeficient de frecare, adimensional; l — lungimea conductei, ni; d — diametrul conduci ei, m; w — viteza fluidului, m/s;g— coc î-cient de rezistență hidrodinamică Tabelul conțme ірзле - e simplificatoare și formele particulare ale ecuației lui BernoulE pentru diferite cazuri dc interes practic NOTAȚII: g — accelerația gravitațională; z — cota punctului de măsură; iv — viteza fluidului; и — energia internă a fluidului p — presiunea fluidului; p - volumul specific al fluidului; h — entalpia; Q — energia calorică primită de sistem: Q' — energia calorică ce mărește energia internă-F — energia rozul lată din frecări ? IV - lucrul mecanic efectuat do sistem; l — lungimea traseului; - debitul maslc do fluid; A — aria secțiunii do curgere; n — exponentul polilrop; x - exponentul adiabatlc; X — coeficientul do frecare; d — diametrul conductei; rp — căldura specifică la presiune constantă; D, căldura spvt fir i la volum constant; - entropia; t — temperat ura absolută BKlvNOlLÎ, LCUAT A ІСІ — Tabelul E*wip;r îuî ВогпоНП si cheia sîmplifhiirî рлмЬНс Forma ecuației Iui Вето j Ui Тштепіи de арІкаЪПііс&е Si LplHkări, notai ii Cursei aa î^otamă a licln- iv ъ i'T: т: TordceT) QqiSv’-C? izotermă а Пс*іі-der’eлпуІтАг-іт oriii- ă a licbî-e raiîe aplicabilă lu ш вс p i nri Tlliehi âului > e ru- &LOTdaiea liberă а /азе- г-у (d^ifvdtTc шлііаіріса) w in iv- Hi fl p = cens can l V = /p £L îndeosebi prezenta punctelor dt inflexiune pencerje curbe- indica modificări In mocani nu le procc-uiui care i u mal respectă ipotezele hu l nnuinnlr ipotezele dezvoltate de Brimnicr, Emmet șl ' leilor sini : sd sorb H "Iiihimoiecui ,r, flecuri* Arul stipuuitidu so юга! Uugmulr; ) еаИіігл de ndcorbțle esle aceeași pentru Ecuația dă rezultate, bune pe un domeniu mai larg de presiuni relative x Modificări svmi-emp riee ale ultimei reluți (PiekeU, Andcrsou și alții) extind și nud mult domeniul de aplicabili-tale Izoterme de tipul III sint bine aproximate de ecuația (I) in caro c Izotermele IV și V ating saturarea înnoite cn presiunea să atingă p , fenomen datorit probabil condensării capilare Principalul ciștig al teoriei BET este insă definirea așu-numilvt arii BET, aria totală a solidului care participă la adsovblle deci implicată în adsorbția fizică Deoarece adsorbția, șl anume adsorbțîn chimică, este fenomenul caro condiționează nemijlocit desfășurarea catalizei ? ; 'р^епс ,c importantă cunoașterea acelei fracțiuni din ari i iu I eni(> participii la cataliză Deși un furnizează un inslru-ment pentru deducerea acestui parametru, arin BET dă o liilormalle unporlantă despre solid șl permite compararea catalizatorilor UclcnuUuuvu expi'rlnieulal^ a ariei BET se faeecu un aparat ‘ * ’V’;, co,ul sch!l“l h’ l,^u’a * (bstalația este mai tnili ihnitil cu gaz, inert (lle) apoi vidată și proba Це solid vlM ІЮІ- ІІІІЦІ I llj I II F ' 'Л' Ml и HI I, Mi'jN fjl Ainhimiehi, ІЩ ЛИІН Мч НІНІКн І M> f |lll|lil(ihi ll llll!' I l- (' lll|J l | nhllil ll lllll I I | l' V (ЧІІЧ,К|НПЧ ІІ !ІЦІ( I i HJdi'dJilu'pluii (îi), H'H ’|iii'l ui (lip, li ' , hinvui (IV) Wiihiihil;, -, I» *iUiior iu iiMhh «ic eotiipiițl ii* i'hvu ') InhlUn І li‘ b’h'lONl ІІЦІН ( гліЛі^ЛИ’ ' h Sv bh'i ' J jț> -ii» iini hti U||P i‘n!i)h>i i і’ѵіщііі : ' h,,‘ ПІІіІііі'ІѴ 'Г'l'"i', ТПІ'ІІІІ'ІШІ ІН'ІШМІ ІКІНШ ИІ И ■ H' ' ' / " In Ipl'b llllll lll' lllllll!‘iill!|l!(ll'lll Iii KlIl hlI'Hl (i ,,:' , іі'Н іи'ічч’ (ЧНіЦіІІ'lll hO i iiMi'țihi Iii иІРі'ІіІ ih-' i hii iihi' !- » *>* ГІНЧІІІЧМІ iH'lt' illt'lllhll't'li НІІЦ І'! І'ШІІІІГК и ІГІчіШііі/'Ѵ'і itlllui'fi linii Itlllhll III' IHI'III Iii І'И'/І'ІІІІІ lin ІІІІІГИМ /inul ui, Belnlnft (ÎV-Uf) in l'iiiii' ■■!*" ’i pHn l!, niOIIOcifll'lU’l'lh i' ' іИі'К’іііііііііПІН Ий O f NfrW’l * ■ț (,ИЙ h uliii Hiiiițiiiinip Noihle cu h'mpH'itUiri ih« "i " ■ |і,'(П'(і|||рІІ!І>Ч'(‘ l'lilh'ItlOi ІІІЧІІН', УЯ' ’‘llii 'll‘ II' I YiivW I | |ibiillh' îl» jlllilltl ol fllilniillf' Hnliiti»>i li!lii-H ! ui Ml'l’i'Ki ) in itllHh ІІІЧ l l 'iulc, Ipnuiliip (I І ІП lilnildliii'l un ((liwoli' in olii|i(,i'(lh lilpnfiii'liiii (bi'lihi" l'b*' l'iuniltll) ' ||| PI||| O ii'lli'Of (tliihl(lli|!ll (h' illi i/ ( WhliPh 'II'" ill'(i dllili'llol ilK'lllî) l|| llll'hll (ll 'i • ? llJ »fti ]lWnOU І Nlb’buț’HAn și paruir^nd ionic cele trei punți în ordinea descrescindă я i ccstora fv • ’Q» i,' Vidre-nr'nnilc saturate în conformitate cu teoria grafii-rî\ ruiravu de cicluri (num aiul cîclomatic) trie j l i ]- ur de l este numărul legăturilor С — C, iar o cslc nur arul atomilor dc carbon Acest număr se mai poate defini șira numărul minim de tăieturi ale legaturilor (,—G ce cortine la un compus aciclic іШ ШШгѴГІ v» IMCllOMAȚL BIFAZIC v, CURGERE BIFPAVL (difenil), Ph hidrocarbură aromatică cu două nuclee benzemcc legate între de, masă mol ' cristale incolore cu miros aromatic caracteristic, p t , — °G, p f — °C; d , ; nJJ ; insolubil in apă solubil in alcool și eter Energie de conjugare kcal/ inel S( poate obține prin trecerea vaporilor de benzen prin tuburi încălzite la °C : ° PhH —> Ph, -i- И, sau prin încălzirea iodobcnzcnului cu cupru fin di Uzat, la °C (reacție LHlmanri) : РЫ - Cu + IPlw Ph + CuI La noi în țară, în instalațiile dc obținere a benzenului prin desalchilarea catalitică a toluenului formal prin reformarea fracțiilor petroliere, apar ca produse secundare („re-ciclu’’) produși superiori, printre care și b in proporție dc aprox % Din acest „reciсіи” se izolează b prin rectificare la presiune redusă El se folosește ulterior pentru obținerea unor produși clorurați și pentru fabricarea unor purtători de căldura (amestecul dc b și de difenil eter, denumii „difil Caracterul chimic al b este aromatic Are o mare rezistență la temperaturi ridicate Se folosește ca intermediar în sinteze organice și ca agenl purtător dc căldură în industria chimică, pentru încălzirea instalațiiloi industriale la temperaturi înalte p,p'~D;aniinobîfeinlul (benzidina) se folosește în industria coloranților azoici; atit benzidina cît și /j-aminobifenilul sint substanțe cancerigene V, și Mropizomerie, Benzidină, Hidrocarburi aromatice BIFURCARE, denumire dată punctului de tranziție a unui sistem ce nu poate avea decît o singură stare staționară, țpre un domeniu în care poate prezenta mai mult decît o sUie staționară, prin modificarea unor parametri ai sistemului > onsidciat Se citează analiza modelului izoterm al particulei catalitice: a-c locală a modelului original, nclLniar Fresupunind că sini două soluții posibile, Cx și C , aproximarea expresiei de viteza B(C ) se poate tace în funcție de C\ folosind o dezvoltare in seric Taylor trunchiată : Я I / TÎ(C ) = ВД) + (C - Cx) | c=cj (•’) Dacă soluțiile Cp C verifică ecuația ( ) atunci șî : teriu de unicitate a stării staționare este : ( ) D - coeficientul dc difuziune în granulă ; C — concentrația uactantulijl de referință; Z — coordonata spațială (distanța la centrul geometric al granulei): î(C) - expresia vitezei r)roc Iпип- Joi men i li nuUunatoi mat Klg fnlociiilien blliințurllor celular ele) Existența și somnul sarcinilor superficiale de pe particulele eoloide joacă uu rol esențial în stabilitatea soluțiilor ce le conțin ș» în determinarea interacțiunilor dintre particule și pereții vaselor prin care sc deplasează, îueărcați și ei cu sarcini dc un anumit semn Dc exemplu car guErva sîngelui reprezintă un proces în care sint implicate sarchide superficiale După unele dlu teoriile carc explică fenomenul» inițierea este legată dc contactul cu anumite suprafețe (sticla pereți ai vaselor de singe, fragmente de eritroctte), avînd semn opus (pozitiv) cehii al particulelor do sîuge, încurcate negativ S-a demonstrat posibilitatea precipitării str ^-hn In prezența unul substrat metalic (platină), polarizai p %)» li bre colageuiee (w %) șl apă ( -iTlatahle do uputltă slut ordonați tn raport cu colagenul Iar înlevloțvh apatii ă/colagen se comportă ca ’U i tM’dUClOl'i І’ есфі о sc hdeonductori» ? пил ііііь ă aplica u p ' sînt mitocondiiile, în care se desfășoară piucescE dv ; lare oxidalivă, cuplate cu sinteza molefulcior с / Г fosfat dc adenozină) Moleculele dc -VIP s j >: a: și r* J i nu este evidențiată concludent structura (i ia ă structura responsabilă p ^ ru Structurile extinse (axonii), destinate ПапятИег- a • inertă, pe cînd membranele mîtccOTidriale, int constituite numai din f*ctc‘rc îebilară se situează undeva Inb-Rcticiilii ci'doplasUkilici r prezintă rteroizHcr, pe clnd în desfășoară pre- e constituent i de l acțiune Na Ccj Na Ca ѲѲѲѲѲ necesara pentru multe sinteze endutern : c uizată dc hidroliză exoergieă a molecul lu: U: plasma, substanță : și conține vacuolc, care s-лг părea Cu joacă rom s’ stocare a mctaboliților Compoziția intracclulară dii-r i dc cea ' u-dc gradul de organizare a ființei сйг ori mai imilțl elemente cum sini Cu șî Zi dc Veilîud lovire di ci s Y ' л ТЛА ;ѴЧІЕ taulle; ta anost «Mrtest, devine tot mai clnr fnp ul că pro-rrsJ 'пШоеІгЬге șl cele d mcmbrnml sr rezopă conform аШъЬсЬ tapusc dc • irueturilc particulare ce W ?rvin I i reacție ’• m ii a interpretările extreme cete cea a lui Ling, dnpn СШТ celula este asimilată cu w tip special do frză so-țdi nteri-a-ul celulei este o fază nolicb -^Г ou schimburi energetice simultane Considerarea praiemelor ca carități structurale de bază permite asiml-lasra Ier, măcar parțiali, cu roacroinolecuîe seinicor duc-insre in care transportul nu e ionic,, ci electronic- Mișcarea йегггшаіог es*e explicată pe baza modelului de bandă; txcIVaren și promovarea elecțiunilor in banda de con-* Cnct'-c, se creează, paralel, golan în banda dc valență Este tmclarea elecțiunilor Mișcarea lor este facilitată v—СО—NH)t, grație legăturilor prin punți de h ±ragen ACsorbțin numai a doua nsonostraturi dc apă pc pratemâ bihsîc) sc soldează cu exaltarea pică la de D - pro uni tz jiir zațj sînt readuși de către pompele de pro'uni spre cep unde, împreună cu electronii vehiculațj prin тезлЬпшЗ printr-un lanț crom-oxi dază) i electronii vehiculați prin meanbram de transport, iMJJbiesc * nziina tmiunida dlo-și oxigenul, Jormhid apâ Gig ) Funcții ale membranei jiuloeondrlal? іі і£га& Gradientul eicctrcehimle (ionic ) сг арате л tulul protonilor prin membrană este ulTIîziii în sînleza AI , caie are loc în matricea mltocondrialâ (coinp^лі з-Hor) Sinteza ATI? în matrice necesită ADP (dîIcsnJ ne anenc-sină) și ordon fosfat (PJ, care provin din araiii: •ртПтп^еа ЛТР are loe în afara matricei Pentru a saiîsiace aceste nnr di ții, prin membrana Internă au loc taoispnrtnri fig- ) O serie de alte zneînmane celulare sini an^rjni* in еліэгюг Fig Transportul ATT șî ADP prin mcrrl rzma rriioionerixHL transport Ionic : celula gastrică secretă I ‘ șj Cî~, reluteb suprarenale banspartă ațin înl’ni celulele nersuase ru eans> specifice pentru transportul ionilor Na și Ca:~ eic Releziitain transport (fig â), sc disting urirâtoarele genuri ț ncllv și difuzie spontană ^facilitată) Transportul aetîr are loc In potriva gradientulul de concentrație și dea егетзапг? energie, pe clnd difuzia facilitată se desfășoară soeBtan plnă la atingerea echilibrului Pentru suportarea en rțetiuă a transportului activ este necesar ATP (pompă acționată dt ^ ) șt cn exemplu poatt fi considerat transportul i іг ’ігт К șl Nu+ ; difuzia luciii tată se poate ilustra prin transparin’ glucozei lu celulele roșii ule slngelul Din acetași lip d» difuzie spontană (In ilitată) face parte și transportul antonului fasta; spn nudrlc-a tnltocondrialfi dar, deoarece aici are loc și un schtn b cu ionul OH- difuzia mai are si un caracter de schimb (dituzle t luitibioti \ ilinomJcmo, este un traus-parter mohr c’cctroaer, carc mteracționcaza specific cu \ *, ; lUCOZâ I Difuzie facilitatei Acid lactic Glucoza Difuzie de schimb facilitată л propus U> nou model, bazat pe mi mecanism chemiosmolie i alirina l că forța motoare in sinteza AlPiiu trebuie emi iată în intermediari chimici, ei in grad lentul de protoni, electrochimie, și a demonstrat cițiva ani mal tîrziu, cu procesul de oxidare din mitocondril esic asociat cu transport protonic De asemenea, cl a arătat că A'l l aza uiitoi ondilalâ carc participă la sinteza ATP este o pompă de proton: acționată de ATI’ Cea mai compila este pompa M P-aza mito condrtală, conținind cel puțin componente polipcplidice, ATP-aza de Ca?+ este un singur lanț pollpeptidic, dc masă cca , iar ATP-aza K ' sî Na+ conține două lanțuri polipcptidicc Este demn de menționat că apauțîa cancerului este asociată cu o disfuncție a ATP-azeî și oaie generează cantități excesive de ADP și Pj Uneori această disiu icție este aso ciată cu leziuni ale membranei plasmatiee sau ale membrane; miloconctriale, dar în cel de al treilea giup dc cancere, cata-lizorul nu a fost încă identificat Procese oxldalive Hrana este sursa de energie a animaleîoi Omul consumă zilnic kJ, cu viteza medic dc ^ ЛѴ Dacă am accepta asimilarea mașinii umane cu o mașină termică, calculul eficienței teoretice a acesteia din urmă ar fi posibil cu ajutorul temperaturilor absolute ale sursei calde si ale celei reci : fosforilore Deoarece omul (sau un alt animal) nu poate suporta drereiU de temperatură internă mai mari decit ЭС, rezultă : Antiport ’Nigericinâ) Fig Sisteme dc transport oxidai ivd г = ( )/ = , % pch î a forma un complex încărcat ce traversează membrana : pe această cale se generează un potențial dc membrană pozitiv sau se anihilează un potențial de membrană negativ Dcsi irm sportoih rnobdi sînt produși de excreție bacteriană, disting și transportori proprii celulelor Uneori transportorul zn posedă mobilitate (canale) și sînt antibiotice de origine microbiană, cunoscute sub denumirea de ionofori Distincția dintre n cm al (transportor static) și un transportor mobr nu este ușor de făcut Totuși, se pot menționa următoare uiJ тиі pili iu sensibili la grosimea membranei Dar cea mai importantă deosebire rezidă în capa- Lc IO ioni/s, га exclude inccanismuî p ăhine t dchJdro,a iin/oi dt lObfnt -gHcPi al d»bț?u • аіоін иі/ i cuc l Да cheie dhi lîcidiz i (oxidm’rn f'U u'u hi » |) гииГи »І , f> ч 'idai'i -; h utili al i pcntFU a f (G )H la GO ; (GO)[-Ia - Oa-> GO + I-IaO în ambele avem de-n face eu sisteme redox, c i-a - emiducțle, tar includerea eireuitulu’ se fure pun îordi cure virimiu tu multul ; pos dlutr cete două memi-Jn', Sediul i -nii I bioeleerroelumie eUe de a, membintl l n' cinei cimdncliuița lei troohiuiieă este oemonsu ată si de nou htiltuleu U'op rirli -dvatimc a suprafeței sate în' -mumne ash im- bhdo 'icv găsit o dependență de tip Tatei intre зяо БІѴК? — •• " — - -— ь-*э- -—• '"** *-*■-*•* W** -»*^ I Tabelul l Potențiale redex ale unor reacții biochimice la /Ш — Cai piui redox cnzimă (V/EHN) — • ■ ■■ ac etat /aldelv dă асel ică acid lacHc/xantină gluc onolac ton ă/glu c oz ă etsUnăcisteină alJclddă acetică/ anol pimvat/laclat oxaloac dat/ m ala t himarat /succinat d ehtd roas corb a t /as c orb a l fevocitocrom с/ferici to его in c citocrom oxidază oxida tă/citrocrom-oxidază Oa/HaO(+ - ТЬ + a- = IIaO) xantin-oxidaza - xantin-oxidaza - , glucon-oxidaza - , â - , a с o o l-d cli id ro gc n az a - , dehidrogenaza lactică - , dchidrogciiaza malică - , dehidrogenaza succinică - , d ehidro gen aza ase orb ic ăi - - , - , - , âi via reacțiilor pe membrana și supratensiunea ), care măsoară abaterea de la valoarea dc echilibru a potențialului, emită de regimul dinamic Membrana apare, astfel, nu numai ea un suport structural pentru sistemul enzimalic, ci constituie și o interfață de separare a două zone aflate la poten-țiuii elvetrochimice diferite Deplasarea potențialului de la valoarea de echilibru ee, la cea actuală, c(= dează cu mărirea exponențiala a vitezei de reacție, tară intervenția temperaturii ; o supratensiune de mV este echivalentă cu multiplicarea cu a vitezei dc reacție Ldwen-haupt a denumit această supratensiune supapa biodcctro-chituu ; a metabolismului Trebuie să sc sublinieze că valorile - /)) se sol- termodinamice de echilibru oferă informații numai despre posibilitatea de desfășurare a reacției și că deplasarea potențialului la valoarea de neeclnlibru este singura capabilă să turnând regimul dinamic, caracterizat prin viteză nenulă S-a menționat că fosforilarea oxidativă, principalul proces dc oxidare a unor substraturi (piruvat, malal succînat etc ), este uplată cu tranziția unui număr corespunzător de motocul ue difosfat dc adenoziuă (ADP) în trifosfat de adenozină (ATP) Al treilea radical fosfat (Pi) din ATP sc leagă de restul moleculei, prin inteimediul celorlalți doi radicali; k-galnra este bogată in energie, fiind capabilă să elibereze kcal/mol la hidroliză cînd sc reformează ADP și Pi în cursul oxi dării complete a unei molecule dc glucoza, se farmrazâ molecule dc ATP Deoarece formarea acesteia din urmă este un proces endoterm, ccnsumhid cca kcal/ pentru fiecare mol dc ATP, rezultă că din cutalpia dc oxidare u g ucoEcî de kcal/mol, doar ^* % ( x = kcal) sc transformă in energie stocată de ATP, restul regăsindu-sc sub formă dc căldură Ghid este necesar, rezerva stocata este pusă tn liberia t endclmne (sinteza unor proteine, transport ionic vie ) v, pentru acoperirea energetică a unor procese îdedrochimiu influxului nervos (bioclectrotjencza) în funcționari a sistemului nervos sc disting două feluri de stări : sta-țiumiră si dinamică Cea dinții este caracteristică stării dc repaus >i arc la buză explicații teoretice clasice dc electro-difuzlv șl drat limită, în condiții co nu permit devii rareori simplificări, deoarece grosimea membranei, cuprinșii intre ă și iuti, este comparabilă cu parcursul Debye (grosimea Лгачк ii or spun/ Uor sarcinilor superficiale din straiul dubhi vlrctrle) Hcglmui dinamic, condițional de acțiunea UI ІГ vxcih fiți Și ciriKbriztd plin polențidul dc acțiune, j • u к cn mi fenomen puțin c omun vlcvtrochimlslului, ’• mm о Ніи darea (jvmirvn) ronduri udei de căirv Inienșl ‘ t n j oi - lei nr (Ifodgkin șl lluxlcy), explicabilă prin ’ b p»' dive ah slrmimli membranei, Aspectele ‘ ‘ u hl ’ Hhmil dlmnnlc sini mai puțin fundmnvniale, dar sc parc că includ și dependența dc cîmpul electric a constantelor dc viteză, corespunzătoare transformărilor con-formaționalc ale moleculelor implicaic in procesele aferente acestei stări Transmiterea influxului nervos are rolul dc vehiculare a unei informații, în scop de apărare, atac sau orientare Este demn dc remarcat faptul că, în stare de repaus, are loc restaurarea gradienților dc concentiație prin transport actix (împotriva gradienților de concentrație), consumindu-se energia eliberată dc hidroliză cnzimătică a ATP din irito-condrii Dc exemplu, inotoneuronul dc pisică (avînd rolul dc-a transmite impulsuri spre celulele mușchilor, pentru declanșarea contracțiilor musculare) arc următoarea distribuție dc repaus a concentrațiilor dc ioni Na“c și KH : [Na+]j шМ ; [Na ] mM [K+]i ~ mM ; [i efect IVîen)» S-n cmistalnl vă, spre deosebire du peștii eh chici de apă dulce, tare nu organe electrice exeitabilc atît chimie (via acetil-colituO dl șl electric, peștii do apă sărată (marini) sînt vxci-labili doar chimie Veștii electrici șiut dotați cu receptori tpvvlull, capabili s i sesizeze modificări neînsemnate de cinip vlvi li ii (ti) A /ui - *J \ /cm), situate mult sub limita de sensibilitate ц oricărui receptor senzorial cunoscut i^tenfiulul rctuluaf l'xpllcația dală de Planck ( ) polen-țluiulului reziduul sau du repaus al membranei se bazează iUOl I Ч i hW ІП' pv ncuei! tîi\i iei hm \ t prin le-o ntaidiripm sul» mițluneii simu't^nă a «mal chr p dceti u ș: a unul p adlvni do ♦ mu eu Фи фге rodU; jr) Pornind de h faptul c i, lu regim ah - r kuxirllc ionilor pom meml ratn sini conshuile, ri Ф" сппсгѵФфл cu ;iJn laica și ncglijind -?l с , se ajunge la o relație diferențială cb letuiu ,(l ы \* c îiu І'ШПІ ; uliii idipoi Ни |>i‘o|u lei ti I e ii ■ и Ui m i ’j /ир i i h | uknthJllhll r 'Tli А funcție instantanee dc V și, potențial și timp; g — PO H ), caracterizate prin valori individuale dc pK Dar cum ionizarea funcțiilor menționa Le depinde de pH, iar potențialul Ia suprafața membranei depinde d sarcinile superficiale, rezultă că șl dlferențadc potențial este dependentă de pH Dacă sc cunosc valorile lui /Ж șl suprafața, este posibil calculul potențialului, lu funcție de pll-ul meditai ambiant în privința mecanismului intim (molecular) al excitării, se pot reține următoarele explicații ; - excitarea s-ar datora unui fenomen cooperativ, asemănător cu schimbarea dc fază, declanșat dc atingerea unei anumite concentrații a ionilor mono- șl dlvaJcnți; - intervenția imui timpuri electrice intense, sau depolnrl-zarc rapidă de la timpuri intense, este soldată fio cu reorl-':ntaru* dipolilor, fie cu ionizarea unor electrnllji hlubl ou ’j 'U > ЛІп ( га dinții cete valabilă pentru membranei- schimbătoare dc Ioni sintetice și pure hazardată extra- BIOEiVER GETICA (termodinamică biologică), știință provenită din îmbinarea energeticii cu biologia celulară, biofizica și biochirnia, care studiază transformările energiei în cadrul unităților sau sistemelor biologice B are la bază proprietatea sistemelor vii de a transforma și utiliza diferitele forme de energie, fenomen care conduce în final la supraviețuirea, conservarea și evoluția speciilor Cu toate că sistemele vii au o structură foarte complexă șl că aceasta este proprie unei mari varietăți de animale, plante și microorganisme caracterizate printr-un înalt grad de interdependență, B este guvernată de cele două legi ale termodinamicii (con-nergiei și evoluția spontană în sensul creșterii В a luat naștere ca știință în anul Jouie) a a asociat-o stabdind care servarea entropiei) R Mayer (independent de J legea conservării energiei, pe care echivalentului mecanic al căldurii fondul energetic al tuturor proceselor carc se petrec în organismele animale sc găsește în alimente Experimentările din domeniul calorimetriei realizate la începutul secolului XX au confirmat această teorie Deși stabilizarea conceptului de b a fost relevat în mod științific pentru prima dată în contextul alimentației, veriga primară a circuitului bioeaci getic este reprezentată de formele de viață fotosintetizante, la care, în mod direct, dependența energetică este condiționată de Soare în acest sens, viața există și evoluează datorită sursei de energic liberă (entropie negativă) oferită de Soare O însemnată parte a radiației solare este „stocată*' intr-o formă chimică stabilă dc către organismele vegetale, prin procesul dc fotosinteză Pe baza acestei „stocări de energic'*, plantele sînt capabile să asigure fondul energetic necesar și pentru formele dc viață heterotrofe Pentru a exista sl produce energie, omul consumă zilnic cca kcul (echivalent cu W) sub formă dc hrană, cifră carc raportată la X IO& oameni pc planetă reprezintă x u \V, putere asigurată prin producția agricolă G Stator consideră că' viața modcină necesită cantități de energie de —- ori mai mari, realizate în marc măsură pe baza exploatării altor foi mo de energic Pentru b», energia solară reprezintă singura sursă accesibilă și du durată nelimitată Energia luminoasă absorbită de celulele plantelor verzi este traus-formată în energia chimică utilizată iu formarea componeii-țllor plantelor șl a obținerii unei cantități cit mai mari de hlomasă vegetală Celulele animalelor oxidează produși! vegetali, obțintnd astfel energia chimică pe carc o folosesc n metabolismul celulelor Iu ambeL tipuri , bioteimologia (v și Biotehnologlc), ’P^reaza p» baia «mor fluxuri bioencrgctice procese con treflate de om și Biaeleclîochiinies ВіЫе biologic men colectiv pentru un amestec dc gaze eonstmd din % metan, % dioxid de carbon, urme de hidrogen sulfurat» rezultat in urina fermentației („digestiei**), ti > :i care intervin succesiv mai midie g'upc dc nricro- ’• rm- salbailcc cu randamente de creștere si productivi*'- * ' Odată cu sponrea uecesifuțiloi de hrană și co fo ri om aciiuiut în mod creator asupra bioina:ei ca at'u - ■ к claborînd tehnologii de creștere intensivă solda* ; c >r tivHuți din cc în ce mai ridicate De asemenea, o - Г »r- -și sînt încă în curs de definitivare cercctăr' si Lean d- i menite să producă tipuri noi de h cantitativjn funcțiedc necesitățile vieții modeme î ia i pc lingă noțiunea dc b agricolă, cunoscuiă luci uhi f r’ Vede/or indiene, a ipărut la sflrșitul deceniului al sccoiuiui nostru și ac ee?i d /: » , о І неге n bioguzuhiu TuMc acehe ca eg rii dc b, pot Г г ii« ul a' u tn eoudiHi bioivb a іг • j br n lUfbX ■ > ' Г- - A-'’Хл v- I i,m di blOi и ' BIOXID DE SILE, BIOXID DE И ГАХ V, ALB DE TITAN ШііЕЕНІХВЕХТА ь I'OBAIIIZAHE ІІІМ І'ЛІОЕ Л, cristale nlbe nelenlnre e itiprJMiiiiik- , nint i mul , p t l , C ,p,| I> °C/ mm I Ig căldura dc formare la TC: ■ О I kcal m«l, «dubli lu metanol (G %), ctanol ( ,(> •,), bulanol (// л , eler elilic ( , %) dlcloretan ( %) Pentru prima data a fost obținui in de Dianin prin interacțiunea fenolului cu acetona In prezență dc acid clorhidric Fabricarea md usin-ală a Început după ce Bcatty a arătat că polimerii obținuți din b și formaldcliidă se deosebesc prin transparență și rezistențe mecanice deosebite în Germania product rea industrială a început în de către firma Chcmischc WeiKc Albcrt, b fiind utilizat la fabricarea rășinilor feiiol-forinaî-dchidicc modificate, cunoscute sub denumirea de ,,AlbcrU)ls Sc poale obține prin condensarea fenolului cu acetonă, cu hidroperoxid de cumen, cu p-izopropcnil-fcnol, prin reacția fenolului cu -clor-propenă sau cu aceiat dc îzopropenil Industrial, h sc obține prin condensarea fenolului cu acetona ulilizînd acidul sulfuric sau clorhidric ca agențî dc condensare și mereaptani sau acid tioglicolic drept catalizatori Ca produși secundari se formează , Г-dibidroxi-difciiil-propan (p t — °C), , -bis-(p-liidroxi-cumil)-fcnol(p t SO°C), , -dimelil- -p~ liidroxi-fcnil- -metil- croman (p t Bi + -> Bi + -> Bî + -> Bi + au valorile ; , ; , ; , și , eV Este cunoscut încă din evul mediu, sub denumirea dc wismut (germană), apoi bisemutitm (latină), fiind menționat de unii alchimiști (Basihis Valcn-linus, Libavhis și alții) Combinațiile sale vu fost studiate de Schcclc (sec XV III) și apoi Davy Scoarța terestră conține x “^% în greutate b cantitate comparabilă cu conținutul în argint It natural coastă dlnlr-un singur Izotop stabil dar se cunosc izoîopi radioactivi ai b carc se formează în cursul dezintegrării radioactive a radiuli l, loriului si actiniului: ^Bi(RaG), *юві(ВаЕ), «^Bi(ThC), (AcG) șl Izotopul cel mal important al Bl so obține prin iradierea eu neutroni în reacția nucleară fi Bi(n, y)âX Bu urmează mal ales minerale de tipul sulfurilor și ticsăru-rllor, mal rar compuși oxldlcl șl uneori apare in stare nativă Apare de obicei împreună cu Sn, Pb, As, Au Mineralele caro prezintă Interes pentru exploatare industrială suit In nativ, mineralele bismutinit, Bl(JSn, bismit, BL/X bisinutit I ll a [GOa | kchltnil, Bi A ) MoOJ Obținere De ohlcvl, h, so obține ca produs secundar iu и etn-lurgl ț cuprului șl plumbului La prăjiren mirercnrllor dc cupru, h« trece în cenușile pulverulente sl se recuperează cu ajutorul l’Utreioi La rafln u'ea ekctroUtică a plumbului, B SMUÎ тг» b -a ,î !ii ‘înmoi aimdith Acesta topește cu un aliaj de саШи m J lunțb (procedeul Beltc^tom K'uli) crnrl se lormcază couV ’ и de !>•> care se adună la suprafața pH H t Enfinarc? h sc face apoi pe caic pironiri alurgmă, a; mai cheflii ulUma sc folosește peni ni separarea К ic metale nobile în celelalte procedee, b *c Inmslbrma in combin a ții cu oxigen (oxid, azotat) Z-? n jînnri U- sc utilizează m kiimca nucleară ca pur-U toi dc’caHură, în corsirncția unor aparate electronice jvC л - и ) și în obținerea unor aliaje ușor fuzibilc (tabelul ȚA cu mmmnm se aplicații mai ales în automatizări Tabelul J Л linie ușor îu/ibile ale bismutului * ■» Jt ь peni i и га de lupire °С Compoziția aliaiului °!о ! Ві( Н ) + Ііі( , ) - Fb( , ) + SiK , ) + -] Gd( , ) «Г Ві( , ) -Î- Ьі( ) + Pb( ) + Sn(ll, ) Bi( ) Pb( , ) + Sn( , ) + Cd( ) Bi Bi( ) + Sn( ) Bi( ) + Cd( ) miile b st utilizează în medicină; azotatul bazic V b ifrrmato] C°;dal bazic dc b ), iodura dc bismutil Ghizii м foJo j >c î i fabricarea emailurilor si pigmenților anorganîci Tropi teiiT ,i chimice IL este un metal alb-argln- m « ei eîaljt nuaiJj- го/, (\a %), p t , ’C p f %, căldura ,p' '• '» i fiir'-șu niumui in pjuc іЛш "n b I >(' ■ > l i JOO°C In rG J г nH aj j, r C po ' pirbu i’fj prin т'мапт pnlbi rii JL incLilh rsle Mbl, И M ПШ»’ m Opt l иПІО-Н' vil im Slrat pmtccțor do oxid, d*u V 'гМіМ u ;ur IU БІЧГѴ hfpjl i Iar la I« f pi >*l| l VIГІ » и ț i/dlcatc âHb Immntl buir Psii ы dizolva in irul doi tnd"lr Și -ВІІІІПГ d'Hțr l, :U- rh'Zhlv I iișoi m Ib Id îl/adic H I apa solubilă in H (BiCi ] cristale galbeu-oranj , Iodura, Bil , cri °C, d , a căror structură este probabil polimeră —Oxizi Trîoxidul, Bi ,O , pulbere galbenă, p t (Г€ d ,$, insolubil în apă și alcalii concentrate, ușor solubil iu acizi Se prepară prin tratarea soluției de nitrat Bî(XO k cu exces de hidroxid de sodiu Din soluțiile acide dc săruri, amoniacul precipită hidroxidul, Bi( H) , care incalzH la °G trece în hidroxid de bisnuitU BiO(OH) Dioxidul Bi Oi, p t °C, d , este puțin studiat Pcrdoxi u i » D‘ nu a fost izolat pur; este o pulbere brună-roșie, d o U’? soba bilă în acid clorhidric (cu degajare dc clor) si in alcalin Sc iot-inează prin oxidarca Bi ?O suspendat în soluție de KOI i %, ]a fierbere Formal este anhidrida unui c , p l cC (cu descompunere), d — , ; precipita ia Iratarea sărurilor dc h, cu hidrogen suifur it — Sarun Azotatul Bi(XOG)$ бНД), cristale iu л lor ?, d , , începe sa se descompună la ЗОѴ Ъг ta 't fonu -za UU nitrat bazic do compoziție BtO(NOa) > Ilsc\ Hîiach-z(‘azji în apă formînd săruri baxico Se obține prin dizolv u\ ? b metalic în acid motic și evaporarea sobdiei ; BirjțS()l}) , d J, p t Ii>'g, se obțmv prin iucă ’âren a «•ou fțc-hd de bistuufa' (Bd))ah Hi O, obține di , oiviud oxidul în acid percloric conex ntrat; hietn lizc r/ a ușor i’mruiufl uo perelor н bazic / Deși sărurile ba/ire sint mimulato ca sărau do b smuHl « uiumul ВЮ mi exisă i iu sl irv monuiucră ; de lapt o \erb i BiR + LiCl Sărurile de bismutoniu se prepară prin scindarea pentaderi-vaților cu acizi : BiR + I-IC -> [BiRJ+Cl -I- RH (R = C H ) Sc cunosc derivați funcționali bismutorganici, printre care cei mai importanți sînt lialogenurile R BiX, RBiX și R BiX (X = CI, Br, I) lialogenurile de diarilbismut au acțiune strănutătoare puternică Bibi,: Negoiu, D , Tratai de chimie anorganică, voi II, Ncmclalc, Ed Tehnică, București, , p ; Mărcu, G , Chimia metalelor, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Haiduc, I , Chimia compușilor metalorganici, Ed ^Științifică, București, B SULFAȚI V IIIDROGENOSULFAȚI BITUM, amestec complex de hidrocarburi grele, predominant aromatice, care conține și molecule polare cu sulf, oxigen, azot și urme dc metale S-a stabilit că b sînt formate dintr-un sistem coloidal constituit din așfaltene, rășini și uleiuri în nord-estul Egiptului, săpăturile arheologice au scos In evidență urme de b cu o vechime de peste dc ani Date arheologice vorbesc despre folosirea b pe teritoriul României din mileniul I al erei noastre, fiind cunoscut In cetățile getice din veacul I î c n B este un produs solid sau semisolid de culoare neagră, uneori cu nuanța verde sau brună, cu proprietăți adezive deosebite Se găsește în natură sub formă naturală (la consistența menționată), numit b natural sau amestecat cu hidrocarburi ușoare formînd țițeiul, din care sc obține prin distilare sub vid și se numește b distilat B sc mai poate obține prin operații dc extracție cu solvenți din reziduurile de distilare a țiței urilor sau prin operația dc oxidare a acestora fie ca atare, sau în amestec cu alți componenți (extracte aromatice, pudrele de cauciuc ele ) Prin distilarea gudroanelor obținute în procesul de cocsificare a cărbunilor se obține b de distilare cracat, denumit în țara noastră ,,smoală’* Actualmente, cantitatea cea mai mare de b se obține din reziduuri petroliere prin oxidare, extracție cu solvenți sau distilare Calitățile flzlco-chlmlco ale acestuia au făcut din b un material dc importanță deosebită Astfel, posedă proprietăți adezive Ia materiale uzuale, cu; piatră, beton, sticlă, lemn, metal etc , este un Izolau! Icctric șl termic foarte bun, este ductil, este insolubil tn apă «Iar prezintă posibilitatea obținerii emulsiilor cu apa, este solubil în solvenți Este rezistent In majoritatea ugcnțllor chimici Din punct de vedere mecanic se compariă cn im material plastic sau (listlc B se carnet irizează prin proprietăți fizico-chimice simple, corelate cu proprietățile mecanice și de corn portare hi diferitele utilizări industriale Penetrația reprezintă adincimea dc cufundare In li a linui ac de o anumita formă și sub o anumită sarcină, în condiții determinate Penetrația sc exprimă în zecimi de milimetri Penetrația vanaza cu temperatura dc lucru, timpul de acționare a masei și cu masa cc acționează asupra acului Pentru un amestec de două b penetrația sc determină cu o ecuație dc forma : log P = a log Pt + b IogP unde : așib sînt procentele din cele două bitumuri, iar P± și P penetrațiile respective Punctul de înmuiere este temperatura la care o porțiune de b , introdusă într-un inel, în condițiile stabilite dc standard, sc înmoaie suficient ca să permită trecerea prin inel a unei bile de un anumit diametru și greutate Punctul de înmuiere al unui amestec de două b suflate se poate calcula cu o ecuație deforma =aT -J-pT, unde * a și [ sînt procentele de amestec ale celor două b iar Tr și T punctele de înmuiere respective, Ductilitatea este lungimea în centimetri a firului dc b în momentul ruperii unei probe de b în formă de opt, cu o viteză dc cm/minut, la o temperatură dată și indică proprietățile dc întindere ale acestuia Alte proprietăți ce se urmăresc sînt : punctul de rupere Fraass (care dă indicații asupra comportării bitumului la temperaturi scăzute), conținutul de parafină, solubilitatea în sulfură de carbon, pierderi prin evaporare la °C timp de ore etc Corelația dintre punctul de înmuiere și penetrație este dată de indicele dc penetrație, IP, și prezintă susceptibilitatea b la variațiile de temperatură Astfel, b pot fi b cu susceptibilitate mare care au IP negativ (— la — ) și provin din materii prime din procese distructive (cracate) ; b cu susceptibilitate medie cu IP cuprins de obicei între — și -|- , de ex b de drumuri; și cu susceptibilitate mică, cu IP b obținute prin procedeul de oxidare cu aer și folosite în lucrările de construcție Permeabilitatea apei în b este foarte mică, dc ordinul - grame pe centimetru grosime, pe centrimetru pătrat și pentru diferența de presiune de mm Hg Ea depinde de mai mul i factori, cei mai importanți fiind penetrația și temperatura Tensiunea superficială variază puțin cu diferitele tipuri de b , valorile medii ale acesteia fiind de cca ~ N/m la °G, de “s N/m la °G și de N/m la °C Tensiunea critică de suprafață variază între , IO- și IO- N/m Energia superficială totală pentru toate tipurile de bitumuri este de cca “ J/m ș; este independentă de temperatură Solubilitatea b în solv >nți este foartc diferită de la peste % în benzen la cca — % în acetonă Dintre proprietățile termice se evidențiază următoarele : coeficientul de dilatare cubică, саге are o valoare medie de IO- ; căldura specifică medie, care crește ușor cu temperatura, are valori medii de , IO J/kg К la °C, de , s J/kg К la °C și de , • J/kg К la °C ; conductibilitatea termică care arc o valoare medie de cca , W/m К și scade cu cca % pentru fiecare creștere de °C Dintre proprietățile electrice se pot cita următoarele: rezistivitatea electrică, care pentru cele mai multe bitumuri are valori la °G inai inaii do ^ Ohmi/cm, iar la °C are valori mai mari de Ohmi/cm Rezistivitatea scade rapid cu temperatura dc înmuiere și crește cu viscozitatea b Constanta dielectrică oslo în jur dc , la °C și crește la pentru °G Rigiditatea dielectrică este mai mică pentru b cu penetrație mare cu penetrație eu creșterea temperaturii, astfel : w t rigiditatea dielectrică este de kV/mm» iar la °C este de kV/mm, un bitum de protecția conductelor, aceasta In U C, este cuprinsă între și kV/mm, iar la °C este BiR - LiCl Sărurile de bismutoniu se prepară prin scindarea penIadeii-vaților cu acizi : BiR - ЫС -> [BiRJ+Cl - RH (R = C,H ) Se cunosc derivați funcționali bismut orga nici, printre care cci mai importanți sînt halogenurile R BiX, RBiX si R BiX (X = CI, Br, I) Halogenurile dc diarilbismut au acțiune strănutătoare puternică BibL: Negoiu, D , Tratat de chimic anorganica, voi II, Ne met ale Ed Tehnică, București, , p ; Marcu, G-, Chimia metalelor, Ed Didactică si Pedagogică, București, ; Haiduc, L, Chimia compușilor metalorganici Ed Științifică, București, B SULFAȚI V HIDRO GENOSULFAȚI BI UM, amestec complex dc hidrocarburi grele, predominant arcmaticc, care conține și molecule polare cu sulf, oxigen azot și urme dc metale S-a stabilit că b sînt formate dintr-un sistem coloidal constituit din asfaltene, rășini și uleiuri în nord-estul Egiptului, săpăturile arheologice au scos în evidență urme de b cu o vechime dc peste de ani- Date arheologice vorbesc despre folosirea b pe teritoriul României din mileniul I al erei noastre, fiind cunoscut in cetățile getice din veacul I î c n B este un produs solid sau semisolid de culoare neagră, uneori cu nuanța verde sau brună, cu proprietăți adezive deosebite Se găsește în natură fi > formă naturală (la consistența menționată), numit b natural sau amestecat cu hidrocarburi ușoare formînd țițe-i il, din care se obține prin distilare sub vid și se numește b distilat B se mai poate obține prin operații dc extracție cu solveați din reziduurile dc distilare a țițeiurilor sau prin operația de oxidare a acestora fie ca atare, sau în amestec cu alți г jmponenți (extracte aromatice, pudrete de cauciuc etc ) Pnn distilarea gudroanelor obținute în procesul dc cocsifi- «Be b ; introdusă într-un inel, în condițiile stabilite de standard, se înmoaie suficient ca să permită trecerea prin inel a unei bile de un anumit diametru și greutate Punctul de înmuiere al unui amestec de două b suflate se poate calcula cu o ecuație de forma T=aT -pT unde : a și £ sînt procentele de amestec ale celor două b iar T și T punctele de înmuiere respective Ductilitatea este lungimea in centimetri a firului de b în momentul ruperii unei probe de b în formă de opt cu o viteză de cm/minut, Ia o temperatură dată și indică proprietățile de întindere ale acestuia Alte proprietăți ce se urmăresc sînt : punctul de rupere Fraass (care dă indicații asupra comportării bitumului la temperaturi scăzute), conținutul de parafină, solubilitatea în sulfura de carbon, pierderi prin evaporare la CG timp de o ore etc Corelația dintre punctul de înmuiere și penetrație este dată de indicele de penetrație IP, și prezintă susceptibilitatea b Ia variațiile de temperatură Astfel, b pot fi b cu susceptibilitate mare care au IP negativ (— Ia — ) și provin din malerii prime din procese distructive (cracate) ; b cu susceptibilitate medie cu IP cuprins deobiceî între — și - de ex b de drumuri; și cu susceptibilitate mică, cu IP > - de ex b obținute prin procedeul de oxidare cu aer și iolo^ite in lucrările de construcție Permeabilitatea apei in b este foarte mică, de ordinul ~s grame pe centimeu'u grosime, pe centrimetru pătrat si pentru diferența de presiune de Hg fiind penetrația și temperatura Tensiunea superficiala variază puțin cu diferitele tipuri de b , valorile j fiind dc cca - N/m la °C, dc și de variază între , s și - N/m Energia superfî claia totală pentru toate tipurile de bitumuri este de tea ~ J/m ș" este independentă de temperatma Soiubilî-tatea b în sol\ v*iți este foarte diferită de la peste % in benzen la cca — % în acetonă Dintre proprietățile tei-mice se evidențiază următoarele : coeficientul de dilatare cubică, саге are o valoare medie de ~ poialent de amplitudine* efori ului, dar depinde de diferența intre temperat ul b conductelor, ac cast a mm, iar la (TG este $ mecanice e> ensic Уоцпч' sau ^au pe scurt „modulul ( UM do ffiktllcel Ih șl dc diiroln de apUearc a albitului -lamicrt a bitumului СоіпрогЩа îoarto complexft a b voiidus la coiub unvca dlfciilvlor metode de niîaHzfî clapă du cercetare s-au ’ ca î ршШпІсе, naftenicc, aromatice ș mea mniixul lur dm docare clasă și gmp ch hidrocarburi л loun clapă s-a mehis difracția cu roze X, microscopia tmvrimdcă pentru verificarea slructurîlm propuse Cca de a i v le etapă a condus la introducerea analizelor de rezonanțh V’ iMrfîrfi nuclearii și rezommță elcclronică pura magnetică M- cm imunre s-n folosit separarea în fracțiuni cu ajutorul crmu d-O’gmdci în li ză lichida ) gazoasă urinata de analiza mccbîum i hrinind astfel cele mal complete dale Din punct do vedem td cmn)ozl|ioî elementare, h este constituit din carbon sulf , - cm, nichel, sodiu, fier, variind de Ія la ppnu Aceste vompozlțU sint foarte diferite fum ție dă nai ura materiilor i ’ imc, a procesului de fabricare a b și dc ingredienții care îi are induși m masa sa Prin aplicarea metodelor dc extracție • *ii soJvinU s-au obținut fracțiuni dc uleiuri, rășini și asfaltene, iar acestea ни fosl supuse cromatografici în fază ludiidă și gazoasă Pe minat pentru diferite b (b natural, b din ulei dc șist din nisipuri bituminoase bune) compoziția pe fracțiuni care variază astfel : — %, rășini - % si aslaltcne între și % po/iția elementara a acestora este pentru uleiuri : și , %, sulf în /ОУ fost supuse baza croniatografici In faza lichidă, sa deter- de h* сон- іи r uură llltr uu ^' , td compoziției demenIare, h este constituit din — %» hidrogen Soluțiile dc b sînl tornmte dui b feră o e rică de forma Сз;) І^б ’-m pv moleculă Rășinile separate dintr un b deMiddie au o masa moleculară de cca și o formulă empirica H , i O , S Uleiurile din b au culori dc la galben brun-roșcat (la b dure) distilarea d tvmpri alura dc inflamai p mucsice dc soluții dc bitum log unde și b cracate din gudroâue de carul ei uri Со m-carbon reziduul petrolier încălzit la mi I furi oxidau, «le jilluxîzL Oxigenul (Mir » uirboxilhc nzo între și %, azot iulie și , % ; rășini : carbon inlii s‘ hidrogen intre G și I %, sulf între și %, azot între Și Л% : asfaltenc : carbon între și %, hidrogen intre > șî %, sulf iul re și %, azot între , și , % Pc baza (<>mpozi|i(i și ajunselor moleculare s-au stabilit formule empirice pentru diferite fracțiuni Asfaltenele separate diiitr-imh* к Venezuela au o masa moleculară de și и formula empi-o « conținînd , hei его- v »O ' * , O t S L Ici urile din b cele din h, cu penel rații mari) la Canibali v conținutul dc ulei din b scade cu creșterea punctul m -Je înmuiere, respectiv cu masa moleculară a b Uleiurile sînt formule dm hidrocarburi parafinice, izoparafmicc, ’ tt ric , aromatice, alchilnaflcni ee, alchilaromatice și hete-ruccmpuși cu oxigen, sulf si azot Conținutul de hidrocarburi a romatice și tu icrocompuși cresc împreună cu creșterea masei moleculare a b« Pc baza separării cromat o grafice pe âlun/K'ă șj a identificărilor în ultraviolet s-a constatat că hidroca» burile aromatice au unu și două cicluri în moleculă f in proporție mai mică trei și patru cicluri condensate Au ă)st identificate hidrocarburi mixte cu mase moleculare mari jndz irit unul smi două cicluri aromatice, cicluri naftenlcc și I uțuri Jab rak ionnatc din normal și izoparafmc bracți-unh de rășini idnt închise la culoare; cantitativ, ele cresc + și prezintă proprie lăți elastice Comportarea chimică B este un produs stabil din punct de vedere chimic La temperatura atmosferică, nu este atacat de acizii clorhidric și sulfuric diluat Esc atacat de acidul azotic si sulfuros concentrat dind acizi sf I-fonici solubili ш apă Âlcaliile nu- atacă la temperatura ordinară La temperai uri ridicate, alcaliile reacționează ev acizii aslaltogenici dînd săruri solubile ale acestora O: :g nul are o importanță deosebită în fabricarea acestuia prin oxi-darea rnateriVloi prime cu aer în condițiuni de temperaturi și presiune determinate La temperatura mediului ambiant oxi darea sc produce cu viteză mai mare în prezența lumi a i solare și mult mai mică la întuneric Vitezele dc oxidare a com-poncnților in variază astfel : asfaltcne > rășini > hidro-снгЪ’ігі aromatice > hidrocarburi saturate rășini B este atacat dc microorganisme caic consumă hidrocarburile parafiuice în anumite cundițiuni dc temperatură și umiditate Fabricarea bitumurilor Bitumurile distilate se ol țin prin distilarea în vid a reziduurilor dc la distilarea atmosferică а Щрг іпкіг ÎL oxidate sc castă — G însoțite de o stripare puternică cu abur obțin în instalații cu flux disconlinuu sau conții uu In ac tehnologie, în fluxul discontinuu și temperaturi mai ridicate pemru iluxul continuu- trece un curent de aer care product dchidrogv-narea parțială a rășinilor la asfaltcne și oxidarca, respterix policondensarca uleiurilor la rășini în tclnn logia de fabricare a b s-au realizat progrese ca : realizarea industrială a reactoarelor cu sisteme mecanice de agitare a produsul » în timpul oxidăni, prin care se obțin importante гсйгмгі ‘ consum de aer și a duratei de oxidare; efectua ta oxidam în reactoare sub presiune, utilizarea de catalizatori a: -vați etc Drept catalizatori se folosesc combinații stalih fosforului sau clorură ferică care au ca efect reducerea tin -pului de oxidare și a temperaturii dc lucru Pentruатсііогагмі elasticității, adezivității, a rezistenței ia rupere la temperaturi coborîte, a rezistenței la îmbătrîmrc se folosesc aditivi formați din cauciuc natural, polimeri sintetici etc lăiile bilumurUor» ]{« siut iolosite în cele luai diverse domenii Cantitatea cea mai mare se întrebuințează la construirea drumurilor, la construcții înduslriaio, la lucrări hîvrotchm protecții! anlicoroziva ctc Penlru aplicat? se folosi ca al are sau sub formă de soluții de tu sau de ешпЫа cu diferiți solvenți ее , £ , * șemirapudă sau lentă РгійгіпаЫе caracteristici alo soluției de b sînt • visccTMtntea densitate?, Visroutatea Unui csle dată do q ecuație do forma * v ~ a log + b log « Șl b i'vprezîniît ргосгпию celor d ( temper чічімЧс NIL ~ (HOCN% Cu sulfat de cupru, în soluție bazică, b dă un complex de culoare roșu închis (reacție de recunoaștere a ireci) UO-NHâ HN , Ucmura, T , Saika, Y , Bullelin of The Japan Pntrokmn InsBtutc , ( ); Suciri G C , Țuncscu, R G , Jipțtnerla prelucrării hidrocarburilor, voi IL Ed Tehnică, Bu-cunști, ; Savu, C,, Petro) și Gaze, XXI, ( ), ВНЩЕІ, IIgN—CO- N —-CO-—NFIC> diamida a nel-dulnl imîdodiearboxihc, masă mol, , , sub- Мал’й cristalizaiă, bicolorii, p,L - J nC (dese,), d™ , solubil apă, Insolubil In solvenți organici Se formează prin reacția dintre acidul elanlc șl uree w — viteza fluidului; d — lungimea caracteristică hidrodi-namică, diametru, pentru secțiuni circulare, diametru echivalent hidraulic pentru alte secțiuni, calculat cu relația : A decftiB = ( ) p— densitatea fluidului; r; — viscozitatea dinamică a Ihiî-duluU A — aria secțiunii dc curgere ; P — perimetrul udat Unitățile de măsura folosite trebuie să fie coerente căci Re si X sînt adimcnsionalc Relația lui Blasius se aplică în domeniul сшиа ляд cluRi 'A\to’’'mr diferii de al celorhiitc sulfuri mehiiJcr (> raporiib chimică ‘ G J% / % S si puia In m $o găsșle nai ales în zăcăminte hidro l corale îinprClina сл galcnR priita șl calcopriitd Este mineralul principal din care sc extrage zincul în R zincul csie acompaniat s dc cantități variabile ori cadmiu si do elemente rare : gahu, n om > talric Aceste clemcii Ic rare și disperse însoțesc aproape Unele b conțin și g|nnanlu ca Dc aceea odatn cu extracția zincului in produsele secundare ale procesului telino-în R S România, cele mai se găsesc la Baia Sprie, B, utilizată eUnlc еніе Ші u n -•onducîud la Hbroze pulmonare șl alte tulburi ii M ăîn tratamentul ВоШ l lodgkin, a cancciului puhnfr sofaglan și ăl colului uferim Giongn, iri, Avram I , Cluj Napoca, poneui, ma loT* ( - %) și b mora l л celulelor ОПІІІЬІПС (fl'din Metttcanu i/e (h, mo rame l-IO NH N CH N OH Tabelul l HO- OH HO Bleuinichu Bleoinicina BIc’omicifLi B, Bl OH vidențu structuri slnvl ire ale unor sisteme di r/e cont rulai nh cu / - i JR- B Rima OII , ui ineaza vuuccnl i ire i c cu șl etanul- Pulberea obținută conținu 'upe I • (, hjiGiiriii i urlivi, Л a B, i-и I Iu i- i b ПІЛ i|l lliZGu/ uaf e cercetării operaționale (probleme de drum cvri* \ transport, așteptare), adaptarea rapidă ș ; !c- i tijțj rl Sc стопеio;p’ 'tfiaz pc Amberilte JRC- R==NH( r *■ și un Uluc dlutr-o asemene i ■•• htnm uu n ie eaaivierh;il riguros mutemath muu sl tum d i r-^ l uo auioumtă sau al unul « ’iuihiji le miei asRel dc abordări ; aehvlthHl H • 'u^iim in ЬкпіЩѵагса locurilor îngust m eîr Iguros cmuruhul a uiformațicB In mrarhiz i Г ">г- ~i И* г • ' ** Conducte Comanda si execu- Planuri și detalii de amplasare Fișiere date și informații auxiliare Conducte Scheme si calcul м ф 'W г Л' ‘•S Perlurbație Bloc „ execuție mirai p PROCES BLOC REGLARE dloc „ mOsu n неасț’е Mărim ea prescrisa , Blocurile funcționale ale unui sistem dc reglare automată Descriere proces Echipamente necesare și conexiunile lor Condiții de operare Banca de date Proprietăți fizico-chimice Proces tehnologic Detalii despre fluxuri, component, concentrații Simulatoare proces temperaturi, presiuni, Bilanțuri de materiale și • entalpii, apă, abur aer, energetice solă,energie electrica etc Fișiere de date si informații - в auxiliare Metodologii și programe de calcul tehnologic al utilajelor și echipamentelor Metodologii și programe de calcul mecanic al utilajelor și echipamentelor Fe^ic-o dedate și informații auxiliare Aparate de alegere și mâsuru și control -proiectare Fișiere d-,- dale ci informai,ii nuzi’iare Arhitectură, rezistența, construcții Contracte Fcr >pa mente Uni i • , j ,i ca **’V Analizei сспгргп ей, іім^іііі, cos , (Г I luM :>• i icv cid chimir din 'i - bor H amorf la — °C, a-rombocdric la /)oc, a*telragonal la — °C și p-rombo-d' - Oui-a leinmdinmme stabilă) la l>- O°C; prin ’ • • ’ h topii sc l'mmează, do asemenea, forma | -"-' a io funcție d b forma complexului dintre arid bOrlc și manitol sau albi polioli (acidul boiic fiind prea slab pentru a fi titrat direct cu alcalii) Fotometric, se determină cu ehi nai î zăriră (culoare albastră-violetă) sau , -diamino-l, -dioxiantrachinonă, precum și cu curcumină Compuși, B este constant trivalent în combaiaț-’k sac manifestă numere de coordinare (geometrie Evjv plană) și (geometric tetraeclrică) Nesaț urarea Mcctro ă și coordinativă (datorită prezenței unui orbital de ’rakiv vacant) determină particularitățile corn portar f chir kc U Sc observa o mare diversitate chimică si shuc r: :i bo~ v' fiind, în general, compuși combinarea directa a °C nestoichiometricL elementelor, în cuptâi Prin aluminoleiinie (reducerea unui гш es c OXIZI cu pulbere de aluminiu la teu peratură ridicată) prm alte reacții similare Borurile au tempnatim de ridicate (frecvent peste - °C) si durități apropiate de cca a diamantului, precum л, o u u - x-^’b’ndcă Aceste proprietăți sînt exploatau într u s Utilizări alo borurilor, ca muturok zivo șl materialo untîcorosîv» N sputiubl ъш pr’U ( Й de (’himicu COlUpUși ПіиШП'ШСІСЦГІ, (lllUWlojU'i BCLț J- SCO Dibortelraclorura, B CIP a fost preparata 'reednd fK-L prii arc electric de mercur sau prin reacția suboxidnlui de bor cu BCl : BC - Hg = B CIf + HgC? B + BC ? = BZOZ В B CI sau supunînd ВВЦ unei descărcări electrice InLct electr/zi de cupru Dibortelrabromtira, B Br , se pieparâ prin dubla schimb : BBr - B C/ = ЗВ Вц IBCL BF + A C -» BC + A F Tabelul iar diborfeliaioăâraj B I , se obține prin descompunerea triioduri! sub influența unui cîmp de radîoLecvențâ: Proprietăți fizice ale halogenurilor de bor G шри s P t , G P t, °C d, g/cm Distanța B-X, Â W EF - - У ,G (gaz) , - , , ББг - ж , , EL - жнв RT - - , - , , / mm В І C> , ~ min «■MM вшкшшЛ (dese ) в а BBr - C BF - AlBr ВВц + AlFa rî'ccfura, Bl , se prepară prin încălzirea borohidruril de В В - Xal - H BF - АП BI - A F i ize ea? prin sublhn - I O iBFJ I B( l);, V - » * mf'tmrnbcrb- s * родіе obțim șl chzolvlnd ucid hi ь iu fh mdiidrh ' » Hulogcnul din trihakigi nurlie г P ti u)j« ihmt » и oxigen ыш uzul, în пчиціі , д rt uv дпінл t’zuhm рр’ -і/л », furmni») ndmrțl hi шпнегоиьѵ bu n л sau prui reducerea parțială a B O Este un polimer tridimensional care conține legături B-B și В-O în rețea Se evaporă u — OOCC formînd molecule B^O^ — Acizii borului Cel mai bine cunoscut este re* B( H) , numit si acid ortoborie, car? se formează la аеИаЦгеа boraților naturali (de exemplu berax) sau îa hîdr Hzn t ' halogenurilor: NaaB ț+ ЦСІ + Щ - H(O I), - SNaCl BX * K O = E(OH) В ЯПХ în natură oslo prezent iu uncie ape minerale» izvoare cv îdv în stare solidă sub forma mineralului su: и/гл ъв e fo - , R в modificai ii polimorfe Acidul se formează Acidul mctaboric există în trei dmorome, (HO)SB — Вu)I I)? mai pu lin stuelial La hidroliză dîborteî racloruri L — Combinata complexe Formarea combinațiilor complexe ч m Г Ycidul buric formează cu acidul fluorhidric - ■ - jBrj’ dar și hidroxijluoroboralL complecși [BF Li Cr ' și (Bl (Ol; în funcție de pH și de ’ x* эосеіt Х-t a ic ■ В«ЙІ) - HF = H O+ + IBFJ* + I LO В UiFJ T IIjO = [BF:,OTir + l-IF - ' * ' ăl*' letrahalogenoborați, M[BX ], a căror stabili- * - lini a CI Br> Cu acetilacctona sc for- • zl л complex catlonic : cu reactivi Grign ird, compuși litluorganici, aiunîiui-iorg m ci sau staniuorgftfilci ca agcitți ah hiln ți Printre dc vaf» fimcțlonall re pot cl’a игюиопаіодепоио anif, HBX și НгВХ (X Inldgcn), €//” :// joro ТШ;ОІ’)г* s‘ boziei, O f, ( lefii lor, RB(OR% șl K/DOR ; offfunoami/îoborapii, V')S șl rt BNR*F'#, ИH(SK'h > - Л \ acclilacetonă B B(acac): R\" +xR R—Ej — N~R R \ r Bond ,ri ,, nmr(j tendință du i • uh ■ mm ales iu uniojuh o (\ / MM mp,/, ( pciim dmider (lu p -ci il и U - z f' > iv,‘ d o , cb ap h,j/и и (h гічці імр і •ti C j ; n pe f паи irll la bor), - Co/r/, , fuo/даиРі , d ,biu,z |lir I h ,л |, u( Ph)M '>'» “ ' I - o MIM- lih Ulmii Mhi H iu , t , c ( opări i ni ' i и, (h | (lUmd t | ț и z \ Л I • m• > Мм t ІІ Г ll- П i II I a Uimi • t , i a ruj и ulii G i lu (b u i ihhî de ' ,J • ■ ил Iii) (v f iahcraii), ( nppu H nu: ,) in, ifi i, ГЬІН |V( u (L X R N •* ♦ NR - •l I ' Ujli BR \ £ 'o\ - n o JăHre imxpe să i> L ' l'cal/ H °C “ВО)У, un trinicr ciclic, format ipe V igmimc plane BO Л* ie d ’ c/abonc exista in trei modificați! polimorfe Acului n ' \ (HO %B —B( )t, mai puțin studiat, se formează La hîttrelizn dibortvi raci or ui ii — Со “ ли р compare Formarea combinațiilor complexe ?x atcui central de b are drept cauză tendința acestuia de si ccepi orbitalul de valență vacant în compușii trișubsti-w ’; S-;'i ambiții comportarea de acid Leivis a halogenurilor (’? și jcîri £е?гД cu formarea unor aduci i sau adiția LcrtULid la tritiu orara de bor cn formarea acidului telr a-’u'^r c, H[BFJ Sărurile acestuia, Icirafluoioboralii cc : • -mimul etnic dric [BF ]“, foarte stabil Sc pol forma prin rcacl a LrîfuoJrurn cu balogenuri alcaline: t potasiu hi rubidiu ale anionului [□!%]“ sini greu ’ L > ■ \cidul buric formează cu acidul fluorhidric , ii "- ' ’l [B:*F dar si hidroxifluoroborali complecși [Bl Bl > I Cu acetiJacetona sc for- rr ază in complex cat ionic : ь cuH и -* m cm ы,ь moim di ітіѵи|і m > i ei u rupe aJehH arii ia boi), bfuor^mlcl ic rimora compuși hororgiudri " ' ' d» i i i; pst и b r/dm i imi p ' > д/’j i hun hrn ih i , i t md Г, И ‘ ■/' Z • O pi II) cuordm- r I Jiplum uluia и іщр, ’ h r ’ ° ' ă » ' e ‘ mj/hț IJphmil и- • * a n j K'oiddlnM bi mih l, i, mnir diVcl и pc Uit, l c I I, |H p(h t jl( |ц ’’ buh- bdliiOHlJa Ф hm CI ,,, | HI |, n,p tdlhm ,Ц cu rcacl î Grlgnard, compuși îlliuo ; mici? a mmniuorganici sau stanbwrganlci ca agenți alchib nriutrc derivații funcționali sc pot сИл огдилоіигі&деиоьогапп^ B’ și î PK (X hplogc i\ acldi f'oron 'ci, Г '"О'ОНХр ș’ ч Г- лВО- estcrli lor, RB(OB ) șl IHBOR' orga mi, оѴч v RBfNR'R'Og și c^ % ,,/r cc'pfol»' n ВВ чГ\ ctcЛі( ііии’оН ВН și RBHf dlmerteează,realizlnd structuri analoage diboranuluL Derivații organici ч ч z к boroxinei și borsolfolului сонь’/, ue cla -e vast dr- cum ' bororganici, la care se acaugă ș alți de’ rad irga чі и unor cicluri anorganice cu b ca de схетніц со pi’ ci cicluri pentaatomice: precum și heterocicluri orgamce cu h c a: sau compuși policiclici aromatici în егге и gr rai- —U ; fost înlocuita cu gruparea izoelectroiiicâ B^=N: Compușii bororganici mai sus boi oui и complecșii dc acclilacetonă cn bor tetracoorui a: v ’ i id ? aducții boranOo [ B B -bipv i ’ sa r : ; x R - R R-B—N-R R \ cu airir Mai inulți derivați > - «>borln t ( рг" f u» Nobel care constă in adiția bo rănilor la olcfinc : з в -ai cil+ u b * NRu -> b(C|-i ci- - NR >rlă reactivității remarcabile și ușurinței dc scindare a kgăl n B—G cu diferiți reactivi, compușii bororgamcl preparați prin ludroborarc pol fi transformați în tipuri variate de compuși și această reacție și-a găsii numeroase aplicații in sinteza organică fină Bud ? Gmclin Handbeok of Inorganic Chemislry Boron, : Snpplcment voi , voi ; Boron Compounds voi — XXS — ; Boron Compounds First Supple-i cnt voi —lll, — , Springer Vcrlag, Berlin; ’Svacu, P Ghcorghiu C , Stan M , Brczeanu, M , Tratat de ran era laborioasă și dificilă Metodele moderne se ba-zc^ză pe ph’oîiza diboranului(G) Diboranul( ) se prepară pr/n trai пса borohidrurii de sodiu, NaBH , cu acid ortoiosfo-ric concentrat sau prin tratarea aceleiași borohidruri cu o soluție de triflorură de bor în eter: BF d- XaBH - BJI -p NaBF ) ';g ii «e mai ferm iză în reacția dintre hidrura de sodiu și c f A ră dc bor I b eUromn В В -В, В , И ,,В șl и в/ іпг h‘It|^ apare hi grupuri Inniimde В || șl bl punți liirenlrlce perechilor do electroni necesare pentru realizarea lor Aslfcl există o mare deosebire între b« și hidrocarburi, principiile structurale care stau la baza formării lor fiind total 'ferite — Boranul, BH , ar fi hidrura dc bor a cărei compoziție corespunde valenței clasice a clementului Nu poate fi izolat liber, ci numai sub formă dc aduc ți ca BII *PF , BII -NR ctc Sc formează la descompunerea termică a aductului BIT ‘PF , dar dimerizează imediat sau suferă alte transformări, în funcție dc condiții — Diboranul(d), este punctul de plecare pentru sinteza celorlalți borani și este un reactiv important în sinteza organică, în așa-numita reacție dc hidroborurare (descoperită dc H G Brown) carc constă în adiția boranului BH (incapcb* I de existență liberă) la dubla legătură carbon-carbon Este un gaz foarte toxic, care arde cu marc degajare dc energie (- , kJ/mol) ВЛ-! , -k Oo = B,Oo -k TL, Diboranul(G) este o substanță foarte reactivă, care reacționează cu amoniacul scmdîndu-se asimetric : și cu trimetilamina scindîndu-se simetric Este un reducălor puternic; reduce acizii organici și esterî lor, aldchidele, nitrilii, azoderivații — Tetraboranul(lO') sc formează tratînd monoioaodibor n cu amalgam de sodiu : B H f -J- Na —> B l fl sau încălzind pcntaboranul(II) la cG cu hidrogen Este un lichid volatil, care se descompune încet la rece, mai repete pa cald ' *' - Rentaboranul( ) este un lichid toxic, care poate exploda la aer (ui halogenii formează compuși monohalogcnați tar cu olefinele, la °G, formează alclulderivați Formează im aduct cu amoniacul B H - NHa - Dccaboranul(H} este cel mai stabil dintre b si se jm-pnrfl In cnntlliUi mari, in vederea utillxării drept condnnU-)i Ipenlra raehcte Formează cu halogenii derivați de substi-inlle, a> cn ha ogenurile de alchil iu prezența AK k se alchi-lenză ioimlnd derivați alchlliei poiisubsUtulți Лее uu tniras șneelhe neplăcut, lîsto Insolubil in apă, solubil iu alcool eter benzen, sulfură do carbon ?anu M t Hydri ’’ w/Jp'Pl I I d и ii dl eliiironi, în bl ІЫІІ (A ,! • 'un rund/ dintre atomi este mai mure dreit iminărul numărul » X M-* derivați d uv»'îî hhrm?rutilul cu metale Acidul boric nn calc un nml donov re protoni, ci ua nod Lvwis, caic în mediii npos l’or-nicatil anionul (ЦОІіУ*; B(OI ) + LO « + I I;|O sî ; > * lB(OH) }Gk în anion, sarcina negativa este oc ’ ata la bon tei rac oor eh nai Majoiilalca b cunoscuți canHr avaoiu poli nucleari, formala prin uniieti unor grupări tngovaa plane Ю- și Ictracdricc BO , prezente ca unități struc turale, atu se pot uni prin punerea în comun a unor atomi dc ex tern Ca: urile cele, mai simple sini dîborații, care pot un anion formal din două grupe trigonale plane (E\OJ ~ dc exemplu in piroborații Co [B O ], Fc [B O ] sau Mg I UU s:,n din două grupe Ictracdricc | B O(OU) ] , ca în mineralul pianoit, Mg[B O(OH) ] : [в ] " [вгО(ОН) I OH O —В OH XOH \\i~спи deosebiri structurale între borații anhidri și - j? ■' bidratați, chiar dacă raportul metal : bor : oxigen • ' (lori caza O ’O*" IW - Au fost dc ascm j/-i m*i d eclbțb apoase de acid borlc si borațj, ca șl In slaro ‘ ' PJ ■”» ’ «! Imni-'i ' din grupe mixte, irigmi de (>j Prin adiționa]ca succesivă a Irigonali, aceștia realizează ( oordinurc t r> ? anioni bicîclici cu sarcină negatna mal mar; [B ( H)s] ~ și [B B( H)e] “ Se remarcă în tonte c iunie prezența ciclurilor Uexaatomice Ц; і caractenstiee bo- f \or (X boruri na) Prin deshidratata ’aic-r / c / : au loc reacții de poheondensare В -(Ш MO - Ъ ✓ metalelor ucuiudi md sarcmil bor coordlndl icu ivdi l imilațdu ciclice, formmdu sc sini ruyi uvic ; v borații anhidri conțin în stiaa tura lor т л iv t and іфііцці ,dii mineral -—ЭІЖІД - - VWW Z l mmidă I Hmu intre Ир de st ciutură" harnlvUl L im u ВОКАХ Compus sau mineral f continuare Tabelm Formulă Denumire Tip dc structura* Bonifi diiiuchari (dtborafi) IW „ ів^оЬнм * b'orcfi monccMict (trivorafi) (/Woinj * (BsOs(OH)ep- l>ie feliei (‘ctra-șl penlaborați) (вДсоад- [в,о (оіі) Г“- Eorați polimeri (воаг [ B O (OI i)a£n Mgn|B,OSl MglBaO(OH)c] sintetic pinnoit t Na [B O (OIl) ] H O K[B O (OH) ] H O NaCa [ B OG(OH)e] H O Ca[BO ] Са[вД(ОН) ]Л О Na [B Oe(OH)J HaO sintetic aksait învoit mc yerliol ieri t lesscrit înclerborit sintetic borax sintetic ulexit sintetic colemanit Terni t ( t, Д) Se indica numărul de unități letracdricc (L) și trigonale (Д) în anion BibL; Haiduc, L, The Chemislry of Inorganic Ring Sys^ tem s Wîley-Inter Science, London, ; Muetterties, E L (Editor), The Chemislry of Baron and its Compounds, AVilcy-Interscience, New York, ; Gmclin Handbook of Inorganic Chemislry Boron Compounds Part Boron O&ides Boric Ac'ds Roi ales Springer Vcrlag, Berlin, ; First Supple-meni, voi Ш, BORAX v BOR BORAZINA, B-\r H , denumită și „benzen anorganic ыѵ Lorazol, compus ciclic anorganic, izoclcctronic cu ben- zenul, conținînd un ciclu pinii liexaatomic* I ichid incolor, p t — °C, p f °, n , preparat în de Stock și Pohland prin descompunerea aductului dintre dibo-ran și amoniac r BaIIc * NH -> B N Hfi -h b H Se poate prepara mai convenabil prin încălzirea cloruri i dc amoniu cu bo-robidrură de litiu sau de sodiu : BH - NH Cl B N H - H - MCI (M = Li, Na) reu pnn reducerea B-trielorborazlnci cu LIBH, Sc cunosc derivați or«anlcl și anorganici ui b Ц-Tiiclorboiarina se obține prin reacția dintre trlclorura dc bor și Uorura de amoniu, > au direct din HCIb și nmonlac, la "C, iimiHr se ріс-рагЛ Е ігІЬготЬоіглІпа 'ііі'дВ ^^, tn timp cu ‘ /rii/uvbora-пш, ! ee obține prin irtitureu B-trl- ' I' л 'X riei ți ti ‘ h " •'ЧіеІіігД tui l'le oseint’tnif'»йге сц ц |)p,t '"''u ni țj inaijffL'sțâ oim-eure etirtielu unitiuiUi - ) a'Iq + Llll-* ЦВНЛ - Иа -I LlCjIIj ->■ { НИЦ + BțGjHțX, lb,H(ț |- l*i()('BlIj —> UBti, - - B(oqn k p l'l'\vc'nc'in de dublu schimb inirc NaBl-b și і іс і Este й К apX w?il Ь С иілЛ М(ІЯЫОН)] tar h tur іоппѵагй I HBHJOH» • ‘"Іі -І іомні->іЧосдіэХ МЛОСі, h t „ ег“ч ’',|пЛ Uotnorr cu LtAlH, Т СЮ UBF Vi MgM> , vonțlntud oaiionl LI+ și чиіоагшіг іГ ■ solid alb, sq prepara tllm i hm mdhr BBeroH, Г'/р- ' ’»• гсчиИЛ din reacții fc î I \ H B(OCHs)a~> NaBH I N OGIÎ B UM I- N«a-* [R»NHJ/ f'oJ*' + {г ' "!’ >?чіпс ’ s NaBllj -|- B(OCII ) W Balin-| NflBM f* Aulonul Вл * §~ formează alături de (В^Н^Р", • hiWjkF ■ s' c ч гЬГЛ рЫ ia :W( ltl aer ș| loO’C in vid Sc dizolva iu t" o’!se )\ nC izopropilmmnâ, dni cslc insolubila tu cit- sGi x u Cu ipn bidrollzcazâ Icni h rece șl rapid In cald, r : ijare de hidrogen: x i, fi LO - H, Ma B O ț C' C ceseonii '’jsă dc acizi : NaBH HC -» NaCl + B H„ + H > e redu Ве[ВНг]л + B(CH ) L- autoinflam abilă la aer, reacționează violent cu apa, ■ruc-zl un compus dc adiție cu trime li lamina țCri ) N - Be(Bl-l l - Borobidrura de aluminiu, A [BH ] , lichid, p t Adranred /norgan ic Chem Istrg; Wiley, New York, ; Cotlon, F-A , Wilkiiison, G», Advanced Inorganic Chcniistry, L " Viley^ New York, ВОКОХЛПЕХЕ și BOKAZAinXE, м rezultați prin înlocuirea a doi atomi de carbon — CH—CF — ai unei hidrocarburi aromatice c л ar ni ’ , і аіішпе inii- lalimi, , ?i , boraziiroh iiarr r-, miL i L ’ x и-Icnilboroxaropiriliii ( , , irifcnil , u fost preparat dc АЛ Balabau ?î ■ Nat ■ - V si Bor М(СИѵі - BJ C^ A |BHJ - В(СН )а '• i с ини //ьігпЬ, din MCIj șl l îBl Iț o/ddrnra de turla, ThlBj-tJ^ și borolilcirara de O'u ' iti, ’ | J prq^raN prin геасрі de dublu s i ’ j * • bf Ь i t‘j nljr, i r к | lojH’jf/ o i o (jx ipjv- î?tl și • i '',rcît if/'(ut p(jliiut HÎ |BșJ I, I c-p, td^/l ,i(() > W ] - care au fost mai puțin studiate T iclor- și Iribromboroxina, X B O (X = CI, Br), se obțin prin reacții analoagc, intre oxidul dc bor și trihalogenura corcspurzatoare Trihidroxiboroxina, (HO) B O , este mai bine cunoscută sub denumirea de acid mctaboric si se for’ rneaza la încălzirea acidului ortoboric B( H) peste °C* Stabili și ușor accesibili sînt derivații organici ai b , R B O ’ carc sînt anhidridele acizilor alchil- și arilborici, RB( H) ; prin deshidratarea cărora sc formează Au mai fost dcscriș alcoxi derivați, (RO) B O , și am ide, (R N) B O , preparate similar : B(OR) + B O = (RO) B O g; tF" * B(NR ) + B ,o = (R N) B O E OH OR ^R > Л Л o o o HO-e B-OH RO-B B-OR R N Bx ^-NRj '''O''' ’ (HO) B O (RC) B O (R N) B O Ciclul hexaaunnic B O stă la baza a numeroși anioni, prezent! in structura poliboraților (v Borali) Sin boroxol, ciclotrîboroxan >rL: Haiduc, I The Chemistry of Inorganic Ring Systems, Wiley-Inlcrscicnce, London, bOROXOL v EOROXIXA BOBSULFOL, heterociclu anorganic format prin alternarea a trei atomi de bor cu trei atomi de sulf Compusul de bază nesubstituit (X = II) nu a fost izolat, fiind doar detecta prin speetrometrie dc masă în produși! gaz oși ai reacției dintre borul elementar și hidrogenul sulfurat la ІЫ-IW'C Reacția trlbromuril de boi* cu hidrogen fu furat dă naștere unui produs de substituție cu X = SH, acidul Uomelaboric trlmer, iar încălzirea acestuia cu ha Io gen uri de bor conduce la halogenoderivaț! al Іь (X = CI, Br); trl-lodborsulfolul (X = I) se obține din derivatul X - SH cu acid lodhidric Derivații anorganici al b sint relativ neslnblll a se disproporționa : șl au t 'iîdiOia d fXBS) -> BgSy T BXn Dr^a’ii organici (X nkhll, arii) smt mai stabili șl не o лк: ză prin reucția ojganodibalogț aurilor de bor RILX u h u o mi irul sau derivați sljlcoorgțniici cu sulf, Bibi : Haiduc, I , The Chemistry of Inorganic Ring Systems, Wiley-In Lcrscicncc, London, BOURDON, MANOMIHRU CU TUB dispozitiv mecanic de măsurare a presiunii, alcătuit dintr-un tub metalic cu secțiunea eliptică și îndoit în spirală sau elice Tubul Fig Manometru cu tub Bourdon arc un capăt fix iar celălalt, mobil, este in legătură, prin pirghii și angrenaje, cu dispozitivul do afișare» Creșterea presiunii provoacă destinderea tubului Cele două fenomene răraîn proporționale pc domeniul dc măsurare indicat de dsuozrlî-vul de afișare Manometrele cu tub ÎL se utilizează piuă ta presiuni de kgf/cnvL ion ar a folosi tfimmureci BOX-WILSOM, METOD ? l’c ualc ііііѴліП Ц*і SC ohprh dih UPU UliU’H S?Ui <> V !■ ccurî cun i ? • idnnrileCv le prelucrarea s irtirilor iu apă) se Folosesc cu oxulanți in chimia analitică i г' fcfr -idee ș? chimice B este un lichid greu, de culoare roșie-bruuă inclusă, d , ( °C), p f , C, p t C format din molecule diatornice Bra Fiind Foarte v dalii, mimează ușor vapori bruni B solid este o ninsă >e uu luciu aproape metalic, devine incolor la C Tempera’u ст critică C, presiunea critică atm, cler, benzen, alcool) : in apă sc dizolxă puțin ( , g b i ' g apă la °C) și sub , G depune cristale octaedrice, uj e-rosii ale hidrâtului Bit • (,//, pnu ііиаг' argcntomclrhă și gravimelric ca /' /o// /zr/'Jr/giT II ckmiiiliir est* toxic , r j (’• m elmosferA (vapori) inia um | т’ЛИ>е'і J'o nm Uj( in e, cldiu himoingd mu ale j i t cO''-idru h di Otlr udect Г U Ci anlldtd prjilrțl Vaporii de j , : ),iji ‘ n !:■ • ojii 'ml I iții OJ d IIHII'I be Іи ph i ' / ) , h, | i • ПН) О (І |i pл ulii ț Ir dc i ti • i ar h/і Ul dm - И dilll » ah euiiiin JrijrU C rnJ’p f у/ i И М Л ?a i in ifl / i (Ul Olllb |І) « ’ i c SI C ІППІ inshibllii devii Iu elen, hir slărd I și •/» irmpmwni nătliă g, pt ihmen u’ltlen atm, d , (hi J ( ) prv lum i dc vapori (In v'm) , (la t °C); , ( b‘Q, , ( ' > Г/ ( O°CI E Ic lodik stabil Umile; I î (НЮ"С ( ocliz»! r r Iu propnțlc d | Iu mm I fg), (Iu ( ), ( ГГС) și (Ій Soluțiile apoase dc ucid brombîdrk manif* pn acide puternice, șl ргс>ргѵ lăți nuhin’H a» ' Arm sb cuJ * e tropic HBMI conține , ГХ HI » I fierbi L J ÎJ ( (Ю imn I fg) I IBr gazos si obțîm prhi combin r» a a-i a e |t micii Ivlor componente, Іа Ітир țin fie direct prin acțiunea h dm i ■ r ? a u” m fie IraBnd cu acad bromhidric oxizi hidre‘ c u i) -a' i il Unele metale tranzițioualv (dc rx orgi з r f / - muri greu solubile Bromiuile iicnictal'i / 'этЬтаЕі covalenle, volatile, ușor Ilizibile — Haloi/f’iiuri Se cunosc fhioruii ch l> e u r i BrF (lichid, p t — ° °G), foarte reactive, sensibile la *u țain a m ? : d> m prin reacția direclă dintre halog mi comp HBrO acid JiLpubruinos, ItBrO; — u -' aud biornic și (Br() — acid p rbronvc J • и ' / '■ - c HBrO, se formează iu soluțiile apoase de h : la lumină degajind oxigen Edc mi i ’ л h ; stabil și există numai iu soluție, b a i \ c ;unne“ i t> alcaline ' lîij | u N «Olt >\,il‘ a' \ ч * , д i ин d de se des 'Uiupmi hi :,пи и vi > x o * do clor iți иль i^Usoa ă ретіоаці)^ КтчѴ > КВт l Ou ( * I unii iniptuiunți ml bcumațl de so Uu, puțasc ș nu-Xăthi', cvi'laH ueolme, p t ISO Svl’bidte e n\ , * g la IdJ g чра (ia O'Gh M», (la C) si tș (U hdo - il ca uXUllUll lddi\tkaAu hi ISO WX CH —GO—CBr - - NaOH - NaOH ->CH GOONa + CHBr ÎZste folosit în tratamentul tusei spasmodice, convulsive V șî Cloroform \-BRUROFTALlMIDĂ, C H BrNO , masă mol , , substanță cristalizata acicular, p t — °G, foarte greu solubilă, Se obține prin bromurarea ftalimidei cu brom, în soluție dc hidroxid de sudiu * NaOH NBr + HBr Se fclokește ca agent dc bromurare (în special in poziție aliliu au benzlllcfi, cn și Ar-bromosucclnlmkla) V, și K-fironiosuccinimidd, îmi de VBilOMOSUCClX’Hni)^, (NBS), C H BrNO , masă i >ul ьгь tună cristalizată, p t °G (dese ); r ația solubilă în apă, cttr, benzen, cloroform ; solubilă In ntracjjfjră de carbon, acetonă, anhidridă acetică S ) se consliluic ca Impurități ni abur uscat și in oxigen nt atacate a umidității Adaosul ' mecanice, concentrații mai mari, a cald, l a fel, în ч a rac t eristici к moca-coroziuni a O serie "Ѵ, ’UViil J Ѵ‘ѴШ )И шПН І’ІІ М‘ І’ЛѴпіп’іпЛ ѵм • Л ’ ■’■ II іЛ hl HUlUb ІЦНФ'Ч’ ( ріицігч рі‘І|| ' Ц ' >н Л Jv ІѴѴіЫШ »?” ’ Иііі li’ llIHW’ll ІІІІЛГ •■ ’ч: ? |ц( зц( щѵ пштчНі' ѵнм \Ь шин (іічіііііііччі •■А л ’» ’ П’ I ■ чіп ’ ‘ ЧѴ пгд* âdlVW ’t ! U lUiUlHT' l ІПЦіІнІтЧ І-ІІ И WîO> fi/BO țv Huc Hind h Hb’■ ^н ІЙ" - A -,J ІШ ІИ tUv «Vld-'Vlv ' i- \UlrvUUi'V p kipvdv U ’u ' u tthuuhdu \ ч^ШІ • A*-rtj вл '* Ничи do vhw ^аЗИКииіОі^-ЬС«іл^аЯЬП Ibnnt eu felUclu 'j I ;V â v ii ■ >cl I dll b Cu îjk - (K) Sn Ub C ’i b SH VOCd Ih Sb ’ Cu — *■’ sb tb Си : ’ ' \l Г • • ' s-—— ' ' Al I Ni ț I I c : , Mn ; Cu ■ • :-i ■ •?, " 'N u J Mn rCSl '' ll îW ЙШТУЁММНВВИНіи^ам - !-• I I—I ■!■■- »!■■■«■ ■■■ ■ r~iw G “ i’l»; i est Gu IM ■ e - • " ■ * I !■■! ■ |> — —и^— Mn ‘ I NS • rcbl I ' ■ I ’ i I ' I V !■ I ІІГІІ І (Ic ; | I > и I I • i li I: I "vi m " ■ t •’ | •• I l I I l | ' IM iii Rt’llind » I ІЛ S>‘ , I I I I Jmui-Iio Mipraiih ii ; Л fl ?’,;,) hi ( U ral іѵчіМѵіфі f | uț I U) ; I нР ii d l’Ulbl d Cil I h i'H shuilu i ,v ■ |j M'iiil ui , hi vi a u» ниц j HOluțH j ш «ou i (n ulii rilrh\ I и IIc) ' • J • ’ iătiil’ l •'HrU' *'»' i Hor ll" ' I :• l» *U* , ,, |i l t O» ia* ir lini ‘ lu rolh-h іи (ui iL i i ) ■ i ,|, Ц', ■ it i i ! яI • uit| IIUH ’ td * bl ’ I’ *’' л ■ ч е enerdiu\ В meneau (Cu Mn) emum i*'' > s : >\i i prin înaiia phstLatatv, н ь'л га l i „xwzt и pil triiidn si pnqirlvt dale nivmiMve *я \ > nlill '';i m la vounLulrcu uum părți ale ’ лѵ;і :<>■ ; \ L li sniu'itad nuv m vo ■ i; si mmpci Лаи im ? \ tj o i ' ' и ” ‘ i v ii I ci: idlhnb, u\i« Л рами I dc JUH> Ли u ri-, ? s Inki usc li ( M’vutmi i li и ски* cuve uu?U i l pi x * §pr-rhlvl mui’v L Цн li vF dâ ' i iOivs'm e, s vt h i \ Im lumceUrnuUiii dc мчи, u- Цс >i scule -milexplv A ІІІІДІ І ’ ЩІ pruihn sclnt l , U'HllAl l lMC l ІСч Ь’оИ щ і іЦт hău ută ehudTIUlv mure, se Ipvsc și se sudează bine Se «om se ivniru ctlvvlana de uuvnl» plvuv hune conducă-l iav' de cuveni, vmv tum‘U*>iwuză evncmnllcnl cn arvuiL j și cucfrnîd stnl aliaje carc păstrează proprlclățllc mecanico bune la *emp’ ralurl lunile (lOO'L) Se luircl min-le t'> iH'nh'u elvcVxvi dc ^uduriL îmbinările eimlacielor, elementele mașinilor electrice care funcționează la temperai uri î raite X Ed Tehnică» București» nilOXZVKl ЛѴШІ Șt АII GlNTll» pigmenți medaliei cv іъНІиЦі din particule mici dc aluminiu, cupru sau aliaje ale lor» folositi in scop decorativ șl antlcorozlv JJronzui'Uo aurii se obțin din cupru, aliaje de cupru cu = % Zn, sau aliaje pe bază de aluminiu Bronzurile argi nl ii sc obțin din pulbere de aluminiu Se împart în doini sortimente : brom urile „leafing" care plutesc pe suprafața liantului lor-mind o oglindii metalicii și bronzurile »,non leal'lngu cmc nu formează această oglindii, folosite penlru grunduri, vopsele si emailuri cu efect, dc lovituri de ciocan Pentru obținerea b deafing*'» particulele metalice se tratează cu acizi grași agenți de liofilizate ctc Bronzurile de aluminiu sc utilizează pe scării largii in protecția anticorozhil împreună cu lianți pc bază de ulei si în rășini sintetice împreuna cu adaos de alb de zinc sau alb de titan, precum și în emailurile dc automobile ca înlocuitor al sidefului natural Bronzurile „nou leafing cu particule mari se utilizează penlru zugrăveli și betoane expandate Fabricarea Una dintre metodele mai răspindite constă în picurarea de metal topit pc suprafața unor tamburi metalici în mișcare de rotație, răciți cu apă Prin solidificarea metalului se obțin plăcuțe cu suprafața dc ,a— cm* și groase de , — mm, carc se macină în fază vmedâj în prezență dc solvenți organici (spre a evita auto-: prinderea), obținindu-sc sub formă dc paste Alte metode n ocina pulberile metalice (Al,Cu ctc )în mort cu bile, împreună cu un adaos de ungere, în atmosferă dc gaz inci t Pentru « obține bronzuri aurii din pulberi cu aluminiu, acestea sc i calzcsc în uleiuri sau soluții de săruri adecvate la cald, piuă se colorează ш nuanța dorită (galben, auriu, oranj cir ) sau se oxidează în soluție de KMnO G% în mediu amoniacul la —& eC (v pigmenji anorganici) PîM : Orban, N,, Pigmenți anorganici Ed Tehnică, București , compuși oxldlcl noslolchio-molibdcnulul șl wolframului ВШіЛгіЖІ limHQAI E, mclriclui vanadiu Iul, nloblulul, c cationi monovalenț», mal ales al metalelor alcaline, în cazul mediului șl nloblulul chiar șl cu cationi dlvnlcnți Bronzurile a wolfram de tip Л ДѴО^Л - II» Na, K, Hb, structural mut constituite din grupe de atomi do Lipul Be()u cn atomul iv wolfram in centru, grupe unite prin vlrfuri, în așa mod m it rezultă un fel de tuneluri mărginite de atomii de oxigen» hi arc pătrund prin Inserție atomii străini După structură disilng următoarele tipuri de bronzuri cu wolfram: brnih :irl ci drUdară peroiodclllcă ce formează tuneluri hi sec-пенса vasipălrathă (fig, а) рѴі |ги valorile , O ; AAf Ga, Srt Pb нс (iHcmnănă cu bronzurile de ѵѵоІГгпнь Миф compuși oxidiei a c Fig Tipuri structurale dc bronzuri artificiale: a — h mazuri cu structura pvrowskilîcă ; b — bronzuri cu structurii pătratîcă ; c — bronzuri cu structură hexagonală de nloblu conțin simultan atit cationi de metale акаГте, rit și de metale alcalino-pămintcmsv, de exemplu A' A-;h N > I i'di falită ca tonic nervos, stimulent o ca -iniidot în intoxlcmyUb cu barbitudec il u >î ica a рл Ргн sciiidtp'- a axi/JIor racimicl !n imnn-Uomed prin cristalizarea fracțlonatft a sărurilor mere pe care dâ cu acești arizi lll pGia\ule g j zvosc ce drtfhat slrntnri sau solide Formarea b«, distribuția dimensiunilor cența, scindarea, sint elemente ho Uri toai e î n Iran ferul Inter-fazk de r aent, mas introducerii i exterior, ( ) dezintegrării b dc dimensiuni • \ d^a ■ i nlv и» lichid S-a drmonstrat іімримі'і litstlca apariției spontane a îi# în lichid Chiar în cazul fh i lb par p' ici а (іни*і btll- jj)* г Jsh-nlt in In hol, pu I ' , s-a stabilit relația : pus Ib D — diametrul - •vg! / иі л t di;im tml apropml > - >‘*Tt in cu Șt ” JOl>- O i ii'щѴІ» Ul ( l d»i t - litrii h І/ОІ (( П f Про ' cillrriilo/ jh țJ л іі pentru b Izul >tc, »a â iiil if i șl eu Hi rr І С:!ІІ "Н :'i| ca dihuica di ’uhNidcr Ф i cal»? i lihnii • di I>oii in*- (l Izniii'i d л ’ а’ I ÎHplîrii I I , I NI | ‘ d I I i sc porAc ■ \Oi I» \ ;ili io i - V в чЧ\і dc unv i Ц f,c й capătă o suucti tnuispkuHtv tuiul mult rcC?? »г иГч’іѴіііи speeirch ’ i t-VX r in exlAțnț I ipli'Нч\н V piu * i»h пГ’ Счк)гІ pViloi * • !iv ț№& apceU I l pViii ml ulu ЦсЦЬІ ’bj ) I оіЦІио dom uu singur svium l ă’ \ >» /‘с »/ HI M Ml I uneids’ r vi;ci ‘ Ft UIK; ’ » A - -H/ r-r > ‘r ѴѴр л "“ ч?г^ Ц n/£S» Ulh i щ " uei ^^-* ' г * !» *•, JU ТЛПП A’Â $ н i сѵ un dispozitiv da umplere (elevator, transpar lor cUcoidal mu pneumatic)* Buzi b este conică șl permite dc;văr» rcu Dacă materialele dJn b au o umiditate ridicata, r rănile ic au forme neregulate sau suprafețe cu aspeutațj, alunecarea materialului sc face moi greu și se pot forma bolți* Veni?u a preveni acest fenomen, b* pol fi prevăzute cu posibilități dc agitare, vibrare, injectare dc fluide (apă, aer)-BibL: Bratu, Eni А , ОрегиЩ și ulilaie in industria chimic# voi I, Ed Tehnică, București, ВГТЛП ЕХЛ, C I =CII-CH = CIT , masa mol , , gai incolor puțin solubil în apă, alcool, dar ușor solubil în principalii solvenți organici; p f — , °C, p t — , °C, d , , g/ml Formează azeotropi cu amoniacul, metila-mina, acctaldchida, n-butena și -butena, limite de explozie în amestec cu acrul %- , % voi ( °C) B se fabrică astăzi prin metode petrochimice Cantități importante de butene rezultă in rafinării prin cracarea fracțiilor petrolifere ușoare și grele, și de asemenea, la cracarea cu vapori de apă pentru producerea ctilcnci Butenelc sînt conținute în fracția C rezultată din separarea produșilor de cracare prin metode convenționale Fracția C rezultată dc la cracare are în medic următoarea compoziție gravimetrică: % butan, % -butenă, % cîs- -butcnă, % //ans- -butenă, %- izo-butilenă și mici cantități din fracțiile C și C Randamentul global al fracției C depinde de compoziția materiei prime, de tipul de catalizator folosit, precum și de condițiile de operare Pentru desfășurarea în bune condiții a procesului de delii dro-genare fracția butcnica trebuie concentrată la minimum % butene (preferabil — % butene) Izobutilena este Îndepărtată prin extracție cu acid sulfuric în care sc absoarbe preferențial Amestecul n-butan — n-butene este separat pj in distilare extractivă cu acctonîtril sau furfurol Dehidrogenarea catalitică a n-butenelor la b este condusă în prezența vaporilor de apă supraîncălziți care joacă rol atît dc agent de Încălzire, cît și ca diluant al produșilor de reacție Dehidro- ;enarea este un proces care decurge la echilibru Fiind o reacție puternic endotermă și cu mărire de volum va fi favorizată de temperaturi înalte și dc presiuni parțial scăzute CH =CH-CH -CH -> Cl-Io=CH - CH = CI L, + CH -CII=CH-CH Produși se- , CO, CO , în concentrații mici șl CH , Pentru obținerea unor randamente ridicate în b reacția este • jndusă la temperaturi de — °C și la presiuni parțiale de butenă foarte scăzute (vap H O/butenă — / ) Utilizarea vaporilor de apă supraîncălziți în reactoare adiabatice permite r aii zar ea acestor condiții și în plus împiedică depunerea excesivă a coxului pe suprafața catalizatorului Pentru dehi-droger area butenelor la b sînt utilizați catalizatori pe bază de oxizi de metale (Fe O %, K O % și Cr O %) sau catalizatori pe bază de fosfați de Ca și Ni activați cu oxid de Cr Selectivitatea în dehidrogenarea butenelor ajunge la %, iar conversia la o singură trecere % сил dări ” CHa — CH , CH =CH , CH —CII —CH , CI Ia= CI I — Ci L| Recuperarea catalizatorilor se face cu aer și vapori de apă l > temperatură ridicată Procesul poate ’ condus ciclic cu reacție de regenerare sau continuu cu regenerări în Intervale /мш mari de timp Pe lingă b produșll obținuți de la dohldm-илзге mai conțin; izobulllenă, butenă, n-bulan, transă hutenti, aceiilene, - b Penlru fabricarea ( -i iuculi i sintetic ostii necesară o puri laie, de peslo ИІУ conținutul în e,tih ni nefllnd permis să depășească ppm r %) Butanul poate constitui, de asemenea, o materie primă pentru sinteza b Ca și dchidrogenarea butenelor, dehidrogenarea butanului est un proces endoterm care sc desfășoară în condiții de * chi-libru Procesul este favorizat termodinamic la temperaturi ridicate ( —G °C) și presiuni parțiale reduse ale butanului îii amestecul de reacție Compoziția de echilibru a amestecului b și celor trei butene izomerc care rezultă la dehidrogenarea butanului este influențată determinant de presiune și temperatură Deoarece ponderea reacțiilor secundare este mai mare dccît în cazul dchidrogcnării butenelor, dehidrogenarea butanului sc conduce la timpi de contact relativ scurți, obținut du-se și conversii mici reduse la o singura trecere Există procedee în care dehidrogenarea se realizează în două trepte R — Ufl butan -> butene ; butene -> b sau într-o singură treuntă ‘ -H butan -> butene + b cu recircularca butenelor ia dehidro- genare Catalizatorul este un amestec dc oxizi de Cr si Al Se folosesc reactoare adiabatice în care vaporii de apă supraîncălziți joacă în același timp rol dc agent termic și diluant Caracteristica structurală cea mai importantă a bocarodeb r-mină specificitatea comportării sale în reacții chimice este caracterul parțial de dublă legătură intre atomii de carbon C, $i C din molecula butadicneu B poate fi considerată ca un hibrid de rezonanța între următoarele structuri limită CI la — CHx= CH — CI Ta Gl Lj^ CI (— CH == Cl L> —CI L - camerei, — CH —(dl—GUa» energia de rezonanță fiind de , kcal/mol* B are o structură planară Av fost рчво In evidența douil conformații, cfs și /rons eavc Sint echilibru, bornm /nins predomină la temperatura lur forma с/s la temperatura de — T tl participii )ІУІЛ 'Ѵ cu glu,uA lnrgft tlc substanțe dlenotile ■ acroleinâ anii drhhl maleleil uattoehlnonft, benzochinonil stiren acrilo-dlrll sau ehlar elllena Heaețla poate decurge iu lara catalizatori, la temperaturi cuprinse intre Glorurn de aluminiu sau uiți acizi l ewls au un efect asupra reuețlel tn prezența unor catalizatori con malalelor Irauzlțlonule b'e, Co, \ pd, v, ‘ poate l'l transformai»! in dlmerl s sau rmnlfleațl lleuețlile do dlmorizaro s ' au o maro specil'icludo, natura mlnală du general e și 'C catalitic pleeși ai r> Cr, Ti, Mn, Ro, b sau trimeri liniari, ciclici sau trimerizare al? K produsului obținut fiind detor-liguudului» a temperaturii și a mdura invlnliilul, a V- Л- BY PASS til zc I eterogene cn catalizatori de d acestuia si ai ♦ r ’ Граере* Sint cunoscute, de asemenea, і^тлй ГС ? I** ew etilena catalizată de compuși de fto» Amerizarea, trimerizarca ,i codemerizarca o calc acid et dace tic), incolor CU ÎT^C » , ) , nplM -l, p;ț, alcool ni majoritatea solvcnților organici Se BUTAN v GA/)’ ГИ- )(II ГЛАШЕ, niji i \n v V/I W> • t Pd, îr, G, Gr da o sulfonă ciclică» Reacția este reversibilă și servește pentru purificarea \ în prezența oxidului dc Mo sau la temperatura * cr conduce la anhidridă maleica sau acid maleic H r\,’rmcrizc >zn ușoi în condiții foarlc variate, reacția puțind f? inî at j dc o taină extrem de largă de inițiatori sau catalizatei ui Uățile monomere m catena polimeră pol avea următoarele structuri: l’aioge ralul, i industriale de fabricare a butwdblulu? рл calea clorurării li Metalele d Urnelor, Oxidarea h în - ' : A J ie sozziand W и ’ • ,n' ■ BY-PASS —' ■* i*R" \ trvuLiuo <i \ iivs \ld< чveni Mb Г?Е Ch* n ioc И ) li A nun m bîcmbiuhu iustaiațim pc i ч;| iccv< * СігсиІ ЦІі pvm I» e ti i опта laîă nramiai sau аичх, * / https://neculaifantanaru com/aptitudini-si-abilitati-de-leadership html https://neculaifantanaru com/en/leadership-skills-and-abilities html